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序論 
 
 遷移金属触媒存在下、有機求核試薬と有機ハロゲン化合物あるいは擬ハロゲン
化物などの有機求電子試薬を反応させて炭素–炭素結合を形成するカップリング反
応は、我々に数多くの恩恵をもたらしている。抗炎症剤や抗ガン剤、エイズ治療
薬、抗生物質などの優れた医薬品の開発に用いらているとともに、農薬や液晶、
有機 ELの合成など幅広い産業分野に応用されている。 
 カップリング反応に関する、有機合成の長い歴史を紐解いてみると、古くは、
アルカンなどの sp3炭素上のみの置換反応であったが、1972 年に、ニッケル触媒
を用いた Kumada–Tamao–Corriu反応(Scheme 1)1が発明されて以来、急速に、カッ
プリング反応の技術が進歩し、これまで数多くの研究が報告されてきた。 
 
 
 Scheme 1. Kumada–Tamao–Corriu reaction 
 
特に、求核置換反応では困難とされていた、ベンゼンやアルケンなどの sp2炭
素あるいはアルキンの sp 炭素上での置換反応が有効になったことは大きな成果で
ある 2。 
そして、カップリング反応の中でも、2010 年にノーベル賞を受賞した Suzuki–
Miyaura 反応 3,4、Negishi 反応 5,6、Mizoroki–Heck反応 7,8は、誰もが知る有名な反
応であろう(Scheme 2)。 
 
 
 ２
 
Scheme 2. Typical Palladium–Catalyzed Coupling Reactions 
 
すなわち、鈴木章氏は、有機ハロゲン化合物と有機金属試薬の反応において、
有機金属試薬として、有機ホウ素化合物を用いたカップリング反応を発明した。
有機ホウ素化合物は共存する各種の官能基と反応せず、毒性は比較的低く、反応
後、無機ホウ素化合物として回収が容易であるなどの利点のある有用なカップリ
ング剤として、実験室だけでなく、工業生産にも広く活用されている。 
また、根岸英一氏は、有機金属試薬として、有機亜鉛化合物を用いたカップリ
ング反応を発明した。有機亜鉛化合物は、有機ハロゲン化合物と活性化させた亜
鉛との酸化的付加や、ジアルキル亜鉛やハロゲン化亜鉛を用いたトランスメタル
化により官能基を持つものも調製できるため、クロスカップリング反応の中でも
基質の適用範囲が広い。 
そして、Richard Fred Heck 氏は、ハロゲン化アリールを用いた、アルケンの水
素置換反応を発明した。この反応の特徴は、酸化的付加後、ハロゲン化パラジウ
ム基と嵩高い有機基が互いに避けるように回転し、トランス異性体となるので、
立体選択性を示すことである。また、反応するハロゲン化アリールとアルケンが
同一分子内にある場合、生成物は環状化合物となる。この反応は分子内 Heck反応
と呼ばれる。分子内 Heck反応では、分子間の反応に比べて立体障害の影響を受け
にくいため、環を形成する反応として非常に有用である。そのため立体的に混雑
して合成しにくい多環式の天然物の環構築などに利用されている 9。 
上記反応は、いずれも、パラジウムを遷移金属触媒として用いているが、パラ
ジウムは、最も多角的な機能を有していることから 10、その他にも、数多くの触
媒反応が発明されている。 
 ３
有機金属試薬を用いた反応では、有機スズ試薬の Stille反応 11や有機ケイ素試薬
の Hiyama反応 12,13などが広く知られている(Scheme 3)。 
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Scheme 3. Palladium–Catalyzed Coupling Reactions with Organic Metals 
 
また、銅を助触媒として用い、末端アルキン化合物と反応する Sonogashira反応
14,15や、アミン化合物と反応する Buchwald–Hartwig アミノ化反応 16などが、多く
の有用性化合物の合成に活用されている(Scheme 4)。 
 
 
 
 
Scheme 4. Palladium–Catalyzed Coupling Reactions without Organic Metals 
 
パラジウムを始めとする金属触媒を用いたカップリング反応は、日本のお家芸
として称されており、数多くの研究が日本人より報告されている。これは、金属
研究と有機合成研究を、効果的に組合せて考える研究者が多いことが背景にある。 
カップリング反応は日本で生まれ、日本で育った科学技術であると言っても過言
ではないであろう。 
 パラジウム触媒による炭素–炭素結合構築カップリング反応は、多くの場合、そ
の触媒機構は主に三段階の反応によって進行するものとされている。例として芳
香族ハロゲン化合物と有機金属試薬によるビアリール化合物合成の反応メカニズ
ムを示す(Scheme 5)17。配位子の配位によって安定化されたパラジウム種 I に芳香
族ハロゲン化合物が酸化的付加することにより中間体 II が発生し、さまざまな有
 ４
機金属試薬との金属交換反応(トランスメタル)を経て中間体 III となる。このとき
ハロゲン原子 X は X–M として反応系外に排出される。最後に還元的脱離によっ
て二つのアリール基が結合し、カップリング生成物が生成され、パラジウム種は
元の形に戻る。一般に、種々のハロゲン化物の反応性はヨウ素化物＞臭素化物＞
塩素化物であり、基質の炭素−ハロゲン原子の結合強度に大きく起因する。 
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Scheme 5. Postulated Catalytic Cycle for Palladium–Mediated Cross–Coupling Reactions 
 
 上記の種々の反応は天然物や生理活性物質、医薬農薬品、機能性材料物質のデ
ザインおよび合成において重要な反応とされており、実際に工業的にも幅広く利
用されている 18。例えば現代の医薬品のおよそ 80%はその分子内に芳香環もしく
はヘテロ芳香環を有している 19。したがって、医薬品およびその中間体を合成す
る上でパラジウム触媒による芳香族ハロゲン化物のカップリング反応は非常に有
用であり、より高活性な触媒を開発することで省資源、省エネルギーなど環境的、
工業的にも効率よく目的とするカップリング生成物を合成することが可能となる。
Scheme 6 に示してある OTBN20、Naproxen21、Terbinafine22はそれぞれ高血圧治療
薬の中間体、解熱鎮痛剤、寄生性皮膚疾患用剤であり、パラジウム触媒によって
工業的に大量合成されている。 
 
 ５
    
Scheme 6. Industrially Feasible Palladium–Catalyzed Coupling Reactions 
 
また、上記の他にも、血圧降下剤の Losartan や農薬の Boscalid、液晶材料など
に用いられる Oligo(thiophene)の合成に、Suzuki–Miyaura 反応が広く用いられてい
る(Figure 1)2。 
 
Figure 1. Materials by Suzuki‒Miyaura Reaction 
 ６
 これまでにカップリング反応を効率的に進行させる触媒の開発が盛んに行われ
てきた。その結果、電子豊富な配位子はハロゲン化物のパラジウムへの酸化的付
加を促進させること、かさ高い配位子は錯体を安定化させることや、還元的脱離
を起こしやすくすること等が明らかとされている 23。分子内にリン原子を有する
ホスフィン化合物はパラジウム触媒の一般的な配位子として知られており、トリ
フェニルホスフィンは最もシンプルかつ入手しやすい配位子として用いられてき
た。しかしながらホスフィン配位子を用いる反応は、リン原子の酸化を避けるた
めにしばしば不活性ガス等を用いた嫌気性条件下において行う必要があり、手間
のかかる作業が求められる。そこで近年、分子内にリン原子を含まないホスフィ
ンフリー配位子の開発に多くの注目が集まっている。その中で Nájera らはオキシ
ム型配位子 124やジピリジルメチルアミン型配位子 225、Nolan らは含窒素へテロ
環カルベン型配位子 326や、イミン型配位子 44f,26,27を開発した。これらの配位子
の中で、1、2、4 は配位子が有する sp2窒素にパラジウムが配位し、その錯体が
様々なカップリング反応において良好な触媒となることを報告している(Figure 2)。
しかしながらこれまでに開発されてきたホスフィンフリー配位子の中にも空気中
の湿気に敏感で分解してしまいやすいものや、多段階の合成経路を必要とするも
のも数多く存在し、取り扱いおよび合成がより容易な配位子の開発が望まれてい
る。 
 
 
Figure 2. Previously Reported Phosphine–Free Ligands 
 
 そこで sp2窒素原子を分子内に有し、より安定に取り扱うことが可能な化合物
として、ヒドラゾンが注目されている。ヒドラゾンはカルボニル化合物の保護基
として知られ、イミンなどと比べて安定であり、容易に取り扱うことができる。
また、これまでにヒドラゾン化合物を金属錯体の配位子として用いる例も報告さ
れている(Figure 3)。 
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Figure 3. Previously Reported Hydrazone–Metal Complexes and Hydrazone Ligands 
 
Dieckらは 2-ピリジンカルボキシアルデヒド、2-アセチルピリジンなどと種々の
ヒドラジンからなるヒドラゾンのテトラカルボニルモリブデン錯体 5 を調製し、
その UV吸収等に関する研究を報告している 28。ヒドラゾン–パラジウム錯体とし
ては García–Herbosa らや Ghedini らは 2-アセチルピリジンとフェニルヒドラジン
とからなるヒドラゾンを配位子として用いたパラジウム錯体 629の、Granell らが
配位子 729とパラジウムとの錯体に関する研究を報告している。しかしながら、こ
のように、ヒドラゾン–パラジウム錯体の構造に関する論文はいくつか報告されて
いるものの、錯体をパラジウム触媒として用いた例はほとんど報告されていなか
った。ヒドラゾン−パラジウム錯体による最初の触媒反応の例として Mino らは
DPPBA–SAMP 配位子 8 を用いることで π-アリルパラジウム中間体を経由する不
斉アリル位アルキル化反応において高収率、高選択的に目的生成物が得られるこ
とを報告している 31。また近年、Pérez らによってヒドラゾン–パラジウム錯体 9
を用いたエチレンの重合反応が報告された 32。銅触媒による反応としては、キラ
ルなヒドラゾン配位子 10を用いた不斉 Diels–Alder反応が Lassalettaらによって報
告されている 33。 
 このような背景の中、Mino らは、Scheme 7 に示すような種々のカルボニル化
合物とヒドラジンから容易に調製可能なヒドラゾン化合物を配位子として用いる
 ８
ことにより、これまでに Scheme 8 に示すようなパラジウム触媒を用いた Suzuki–
Miyaura反応 34、Mizoroki–Heck反応 35、Sonogashira反応 36、Hiyama反応 36といっ
た炭素–炭素結合反応が効率よく進行することを報告している。 
 
 
Scheme 7. Preparation of Hydrazone Ligand 
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Scheme 8. Previously Reported Pd–Catalyzed Coupling Reaction of Aryl Halides 
 
すなわち、Suzuki–Miyaura反応においては、グリオキサールと N-メチル-N-フェ
ニルヒドラジンとから調製したビスヒドラゾン型配位子を用いることにより、カ
ップリング反応が効率的に進行している。構造が類似しているジアザブタジエン
骨格のビスイミン配位子を用いる場合よりも温和な条件でビアリール化合物を生
成することを明らかにした。塩基や溶媒など、反応条件を検討することで、アリ
ール臭化物が室温で効果的に反応し、また、上記のビスヒドラゾン型に類似した、
モノヒドラゾン型では、低触媒量における反応にも有効であることを見出してい
る。そして、ヘテロアリール化合物やアリール塩素化物については反応時間の延
長や加熱条件下で反応を行うことによって収率が向上することも報告している。 
 また、Mizoroki–Heck反応においては、配位子として、ホモピペリジン環を有す
 ９
るビスヒドラゾン化合物が最適であり、配位子の環状部位が大きくなるほど、高
収率で反応生成物を与えることを明らかにしている。アリールヨウ素化物の反応
では相間移動触媒を必要とせず、また、反応基質に対して 20万分の 1という非常
に少ない触媒量においても高収率で目的生成物が得られることを明らかにしてい
る。そして、ヨウ素化物と比べて反応性が低いアリール臭素化物の反応では、相
間移動触媒として臭化テトラ-n-ブチルアンモニウムを添加し、N-メチルピロリド
ン (NMP) を溶媒として用いることで反応性が向上することを見出している。また、
アリール塩素化物については、電子求引性置換基を有する基質のみ反応が進行す
ることを報告している。 
 そして、Sonogashira 反応については、2-ピリジンカルボキシアルデヒドと N-メ
チル-N-フェニルヒドラジンとから調製したモノヒドラゾン配位子で最も高い活性
を示すことを明らかにしている。アリール臭素化物の反応はあまり効率的に進行
しなかったが、アリールヨウ素化物とアルキンとの反応では、用いた種々の基質
において高収率で反応が進行することを見出した。電子吸引性基を有する芳香族
アルキンなど、反応性が低い基質を用いた場合は、基質の量を調整することで、
効果的に反応を行うことに成功している。 
さらに、ヒドラゾンン配位子を Hiyama 反応にも適用しており、上記の Suzuki–
Miyaura反応、Mizoroki–Heck反応及び Sonogashira反応では、N,N-ジメチルホルム
アミド (DMF)や N-メチルピロリドン(NMP)などの極性溶媒が適当であったが、こ
の反応では非極性溶媒のトルエンを用いた場合に最も高い収率で反応が進行する
ことを見出している。また、電子供与性置換基を有する基質と比べ、電子求引性
置換基を有する基質は良好に反応し、目的とするビアリール化合物が合成できる
ことを報告している。 
そして、これらの反応の他に、Mino らは、Scheme 9 に示した銅触媒反応にお
いても、ヒドラゾンは、有用な配位子であることを明らかにしている。Goldberg
アミド化反応 36及び Ullmannアミノ化反応 37に高い反応性を示すとともに、活性
メチレンを有するマロン酸ジエチルの C–Cカップリング反応 38やフェノール誘導
体の C–Oカップリング反応 38にも適用可能であることを見出している。 
 すなわち、Goldberg アミド化反応においては、脂肪族ヘテロ環構造を有するビ
スヒドラゾン配位子が最適であり、高い活性を示すことを報告している。そして、
 １０
ヨウ化アリールの立体にかかわらず、高い反応性を示し、非環状アミドでは収率
の低下が見られたが、環状アミドでは、効率的に目的物が得られることに成功し
ている。従来の Goldberg アミド化反応 39 は高温条件が必要であるとともに、
Goldbergアミド化反応を改良した Buchwald反応 40では、配位子として第 2級アミ
ンを用いているため、配位子がアリール化されてしまうという可能性があった。
今回のヒドラゾン配位子の検討結果は、これらの問題点を解決した新たな手法で
ある。また、従来の Ullmann アミノ化反応 41においても、高温条件が必要である
とともに、当量の銅が必要であるなど、効率的な反応条件ではなかったが、脂肪
族ヘテロ環構造を有するビスヒドラゾン配位子を用いることにより、高い反応性
を示し、効果的に反応が進行することを見出しているとともに、反応部位まわり
のかさ高さが反応性に影響を与えることも明らかにしている。 
 さらに、活性メチレンを有するマロン酸ジエチルの C–C カップリング反応にお
いては、ジアセチルと N-メチル-N-フェニルヒドラジンとから調製したビスヒドラ
ゾン型配位子を用いることにより、温和な条件下でカップリング反応が効率よく
進行し、ヨウ化アリールの立体性にかかわらず、良好な反応性が得られることを
報告している。また、フェノール誘導体の C–O カップリング反応においては、
Ullmann らによる、ハロゲン化アリールとフェノール類とのカップリング反応 42
が広く知られているが、高い反応温度、長い反応時間、化学量論量の銅触媒を必
要とするなどの欠点に加え、反応性が低く、基質の適用範囲が限られるという問
題があった。これらの課題を解決すべく、種々のヒドラゾン配位子を検討した結
果、グリオキサールと N-メチル-N-フェニルヒドラジンとから調製したビスヒドラ
ゾン型配位子が高い活性を示すことを明らかにしている。すなわち、溶剤として
トルエン、塩基としてリン酸三カリウム(K3PO4)の条件下、臭化アリールとフェノ
ール類の反応が容易に進行することを見出した。 
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Scheme 9. Previously Reported Cu–Catalyzed  Reaction of Aryl Halides 
 
また、最近になって、Mino らは、ヒドラゾン–パラジウム触媒が、Scheme 10
に示すシンナミルエーテル類を合成する Mizoroki–Heck 反応に有用であることを
明らかにしている 43。 
 
Scheme 10. Previously Reported Pd–Catalyzed  Reaction of Allyl Phenyl Ether 
 
すなわち、シンナミルエーテル類の合成においては、一般的に、Scheme 11 の
ようにシンナミルハライドとアルコールのナトリウム塩などとの Williamson 型の
エーテル合成法 44によって合成される。他にも Scheme 12 のようなパラジウム触
媒によるアリル位エーテル化の報告 45があるが、目的の構造によっては、他の合
成法を必要とする場合も考えられる。 
 
Scheme 11. Williamson Type Synthesis of Ether 
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Scheme 12. Pd–Catalyzed Synthesis of Ether 
 
 その例として、Scheme 13 に示したヨードベンゼンとアリルエーテルとのパラ
ジウム触媒による Mizoroki–Heck 反応 46がある。しかしながら、本反応は空気中
の酸素によって酸化しやすい脂肪族ホスフィンを用いている。またアルキルアリ
ルエーテルの反応は検討されているが、アリルアリールエーテルの反応へは応用
されていない。 
 
 
Scheme 13. Pd–Catalyzed Mizoroki–Heck Reaction with Allyl Ether 
 
 そこで、ヒドラゾン–パラジウム触媒による、シンナミルエーテル類を与える
Mizoroki–Heck反応について検討したところ、配位子として脂肪族ヘテロ環構造を
持つヒドラゾン、パラジウム触媒として酢酸パラジウム、溶媒としてジメチルホ
ルムアミド(DMF)、そして、塩基として炭酸カリウムを用いることで、ヨウ化ア
リールとアリルエーテルの反応が容易に進行することを見出している。 
また、Mino らは更に、ヒドラゾン–パラジウム触媒が、Scheme 14 に示すシン
ナミルアセテートとアリールボロン酸によるアリル位アリール化反応にも、効果
的であることを、明らかにしている 47。 
 
  
Scheme 14. Previous Reported Pd–Catalyzed  Reaction of Allyl Acetate 
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1,3-ジアリールプロペン骨格を有する化合物は多くの天然物のビルディングブロ
ックとして知られ、フェニルボロン酸を用いたパラジウム触媒によるシンナミル
アセテートのアリル位アリール化反応は、1,3-ジアリールプロペン骨格を構築する
簡便な合成手法となりえる。 
求核剤としてボロン酸を用いたアリリックエステルのアリルカップリング反応
の報告例はあまり多くないが、近年、フッ素源としてフッ化カリウムを用いた、
アリリックアセテートのアリルクロスカップリング反応が報告され、また、ビス
トリフェニルホスフィンパラジウム錯体を用いた水中での反応も報告された。 
しかし、これらの反応はフッ素源を添加しなければ反応が進行しないものや、
反応を完結させるために長い時間が必要であった。また、ホスフィンを含むパラ
ジウム錯体は、空気中の酸素や湿気に対して敏感であるために失活してしまう可
能性がある。 
そこで、ヒドラゾン–パラジウム触媒によるシンナミルアセテートとアリールボ
ロン酸の室温中でのアリル位アリール化反応を検討したところ、溶媒としてジメ
チルホルムアミド(DMF)と水の混合物(3:1)を用い、配位子として脂肪族ヘテロ環
構造を持つヒドラゾン、パラジウム触媒として酢酸パラジウムを使用することで、
ボロン酸及びアリリックエステルの置換基に対する制限が少なく、高収率で目的
物を得ることに成功した。そして、二置換アリリックエステルの場合には、ピリ
ジン環を有する非対称ヒドラゾンが有効であることも明らかにしている。 
これらの結果を踏まえ、本研究ではパラジウム触媒反応におけるヒドラゾン化
合物の配位子としての、更なる適用範囲の拡大を目的とした。 
 まず、第一章では、低触媒量パラジウム触媒による、Sonogashira 反応について
述べる。これは、先に記述した、Scheme 8 の Sonogashira 反応における、ヒドラ
ゾン配位子の効果拡大を目的に研究したものである。脂肪族ヘテロ環構造を持つ
ヒドラゾン配位子を用いることにより、従来よりも非常に少ないパラジウム触媒
量で、アセチレン誘導体を合成することに成功した 48。 
 次に第二章では、有機ケイ素化合物を用いた、Mizoroki–Heck型反応について述
べる。これは、Scheme 8および Scheme 10で触れた Mizoroki–Heck反応の応用検
討に関するもので、従来、汎用されていたハロゲン化アリールを用いない、新た
な合成方法である。すなわち、グリオキサールと N-メチル-N-ピリジルヒドラジン
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とから合成したビスヒドラゾン型配位子を用いることで、有機ケイ素化合物から
ケイ皮酸誘導体が高収率で得られることを明らかにした 49。 
 そして第三章では、Mizoroki–Heck型反応とアリールボロン酸のアリル位アリー
ル化反応による、1,3-ジアリールプロペン化合物の合成について報告する。これは、
Scheme 14 で述べた、シンナミルアセテートのアリル位アリール化反応を活用し
たもので、ハロゲン化アリールからワンポットで、1,3-ジアリールプロペン化合物
を合成することを試みたものである。すなわち、ビスヒドラゾン型配位子を用い
ることで、ハロゲン化アリールからシンナミルアセテート化合物を合成し、さら
に、アリールボロン酸を反応させることで、1,3-ジアリールプロペン化合物を効率
的に合成することができた 50。 
最後に、第四章では、更なるヒドラゾン配位子の効用拡大を目的に、シアノ化
反応を検討した。従来のシアノ化は毒性の高い NaCNや KCNを用いているが、ピ
リジン環を有するモノヒドラゾン骨格の配位子を適用することにより、フェロシ
アン化カリウムからベンゾニトリル化合物を高収率で合成することに成功した 51。 
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第一章    
 
ヒドラゾン配位子を用いた 
    低触媒量パラジウム触媒による Sonogashira反応 
 
1.  緒言 
 
 アセチレン誘導体は天然物や機能性材料、医薬品の合成において重要な役割を
担っている。例えば、Figure 1 の N1999-A21は、九員環エンジイン抗生物質であ
り、種々のがん細胞系に対して著しい抗がん活性を示す。また、Mappicine2 は、
ヘルペスウィルスに有効な薬物として現在注目を集めている物質であり、この合
成中間体としてアセチレン誘導体が利用されている。 
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Figure 1. Acetylene Derivatives 
 
アセチレン誘導体の合成には、パラジウム触媒によって芳香族ハロゲン化物お
よびハロゲン類似物と末端アルキン化合物から芳香族アルキン化合物を合成する
 ２４
Sonogashira反応が広く用いられている 3。 
 この反応の原型は 1963年に Castroらによって報告された反応であり、この反応
では当量、もしくは過剰量の銅塩を媒介として芳香族ハロゲン化物と末端アルキ
ンとが結合し、対応するアルキンが生成する(Scheme 1)4。 
 
   
Scheme 1. Castro Reaction 
 
 Sonogashira らは 1975 年、ジエチルアミンなどのアミンを溶媒とし、パラジウ
ム触媒および助触媒としてヨウ化銅を作用させることによってヨウ化アリールと
末端アルキンとのカップリング反応が円滑に進行することを報告した(Scheme 2)5。
この反応は Sonogashira反応として現在に至るまで芳香環とアルキンとを簡便に結
合させる一般的な手法として多くの場で用いられている。 
 
 
Scheme 2. Coupling Reaction of Aryl Iodides with Terminal Alkynes Catalyzed by 
Palladium and Copper 
 
 反応機構は一般に、芳香族ハロゲン化物のパラジウムへの酸化的付加、ハロゲ
ンとアルキンとのトランメタル化、目的生成物であるアルキニルアリール化合物
の還元的脱離を経るものとされている(Scheme 3)。助触媒として用いられる銅は
末端アセチレンを活性化させてパラジウム上への導入を促進させる役割を担って
いると考えられているが、正確には明らかにされていない。 
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Scheme 3. Presumed Catalytic Cycle for Sonogashira Coupling Reaction 
 
 Sonogashira 反応は、Suzuki–Miyaura 反応や Mizoroki–Heck 反応と同様、主にホ
スフィン化合物がパラジウム触媒の配位子として用いられており、Buchwald、Fu
らによるトリ-t-ブチルホスフィン(PtBu3)6や Caprettaらによる 1,3,5,7-テトラメチル
-2,4,8-トリオキサ-6-フェニル-6-ホスファアダマンタン(PA-Ph)7、Zhang らによるア
ミノホスフィン 18などが反応を効果的に促進させる配位子として報告されている
(Figure 2)。しかしながらこれらのホスフィン配位子は空気中において不安定であ
り、取り扱いや保存に難がある。 
 
Figure 2. Previously Reported Phosphine Ligands for Sonogashira Coupling Reaction 
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 一方、これまでにオキシム 29や 1,4-ジアザビシクロ[2.2.2]オクタン(DABCO)10、
含窒素へテロ環カルベン 311、412などがホスフィンフリー配位子として開発され
てきた(Figure 3)。いずれも効果的な配位子として報告されているが、反応を促進
させるために相間移動触媒の添加が必要であったり、不安定で取り扱いにくく、
合成に複数のステップを要し調製が困難であるなどといった難点も存在している。 
 
 
Figure 3. Phosphine–Free Ligands for Sonogashira Coupling Reaction 
 
 このような背景の中、Mino らは、配位子としてヒドラゾンを検討している。ヒ
ドラゾンは、種々のカルボニル化合物とヒドラジンから容易に調製可能であり、
また、空気中でも安定であることから、簡便に取り扱うことができる。そして、
Scheme 4 に示すようなヒドラゾン –パラジウム触媒と無機塩基を用いた
Sonogashira 反応 13を報告している。すなわち、分子内にピリジン環を有するモノ
ヒドラゾン型配位子を用い、溶媒として、ジメチルホルムアミド(DMF)、塩基と
して、炭酸カリウムを使用することで、反応が効果的に進行し、ヒドラゾン配位
子が触媒活性を高めることを明らかにした。様々なアリールヨウ化物とフェニル
アセチレンとの反応では置換基の電子供与性、電子求引性にかかわらず、良好な
収率で目的物が得られた。また、電子求引性基を有する芳香族アルキンなど、反
応性が低い基質を用いた場合には、基質の量を調整することで、効果的に反応を
進行させることに成功している。 
PdCl2(MeCN)2
CuI
Hydrazone Ligand
I +
X Y X Y
K3PO4
 
Scheme 4. Sonogashira Reaction of Aryl Iodide with Terminal Alkyne 
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 また、Scheme 5 に示すような鉄触媒を用いた Sonogashira 反応 14も最近、報告
された。 
DMEAD
135 °C, 72 h
I +
X Y X Y
FeCl2 (15 mol%)
 
 
Scheme 5. Iron–Catalyzed Sonogashira Reaction 
 
しかしながら、鉄に含まれる微量の銅が影響されているということも指摘され
ている。すなわち、Table 1 に示すように、ヨウ化アリールとアシドとの C‒N 結
合形成反応において、鉄触媒に加えて、5 ppm の微量の銅触媒を添加することで、
収率が急激に向上することが報告されている 15。 
 
Table 1. On the Role of Metal Contaminants in Catalyses with FeCl3 15 
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さらに、Scheme 6に示すような銅触媒を用いた反応 16も報告されているが、上
記同様、銅に含まれる微量の遷移金属が影響していることも予測される。 
 
 
Scheme 6. Copper Complex Catalyzed Sonogashira Reaction 
 
このような反応は、パラジウム触媒の代わりに安価な金属触媒を用いることが
できるという利点があるが、反応基質であるハロゲン化物が反応性の良いヨウ化
物に限られていたり、長い反応時間、高い反応温度、多量の触媒を必要とした。 
 最近、配位子としてホスフィンを用いた低触媒量で進行する Sonogashira反応が
報告された 17(Scheme 7)。しかし、それらのホスフィン−パラジウム錯体は空気中
で不安定で失活しやすいものであり、また、基質としてヨウ化アリールを用いる
ことでのみ収率よく反応が進行していた。 
 
 
  
Scheme 7. Low–loadied Palladium Catalyzed Sonogashira Reaction Using Phosphines as 
Ligand 
 
 そこで、本研究ではホスフィンフリーなヒドラゾン化合物を配位子として用い、
また、基質としてヨウ化アリールよりも反応性が低い臭化アリールを用いて低触
媒量パラジウム触媒による Sonogashira反応の検討を行った。 
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2. 結果および考察 
 
 まず始めに、塩基の検討を行った(Table 1)。基質として、4-ブロモトルエン(1 
mmol)とフェニルアセチレン(1.2 mmol)、金属触媒としてパラジウム(Ⅱ)アセチル
アセトナート(0.001 mol%)、ヨウ化銅(I)(0.5 mol%)、塩基としてリン酸三カリウム
(1 mmol)、ヒドラゾン配位子(Ligand A)、溶媒として DMSO(4 mL)を用い、アルゴ
ン雰囲気下、125 °Cで 24時間かき混ぜ、反応を行った。 
 なお、ヒドラゾン配位子は、ヒドラジン化合物とカルボニル化合物より容易に
合成される。合成における一般反応式と Ligand A の合成方法を Scheme 8 に示す。 
 
Table 2. Effect of Base on Sonogashira Reaction of 4-Bromotoluene with 
Phenylacetylenea 
 
 
 
 
 
 ３０
 
Scheme 8. Preparation of Hydrazone Ligand 
 
Table 2 に示すように、塩基によって大きく収率が変化した。炭酸セシウム、炭
酸カリウムでは中程度の収率で反応が進行した(Entries 2 and 3)が、炭酸ナトリウ
ム、酢酸カリウムを用いた場合では低収率となり(Entries 4 and 5)、トリ n-ブチル
アミンでは、反応はほとんど進行しなかった(Entry 6)。リン酸三カリウムを用い
た時、最も高収率で目的物が得られた(Entry 1)。よって、本反応では、リン酸三
カリウムを塩基として用いて以降の検討を行うこととした。 
 次に、Scheme 8にて示した方法で合成した様々なヒドラゾン化合物 B-Gを用い、
ヒドラゾン配位子の検討を行った(Table 3)。 
 
 
Figure 4. Hydrazon Ligands 
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Table 3. Effect of Hydrazone Ligand on Sonogashira Reaction of 4-Bromotoluene with 
Phenylacetylenea 
Br +
Pd(acac)2
K3PO4
DMSO
125 °C, 24 h, Ar
Ligand
CuI
 
 
 
 その結果、配位子 Fを用いた場合は低収率となり(Entry 6)、配位子 C, Gを用い
た場合は中程度の収率となった (Entries 3 and 7)  が、配位子 A, B, D, Eを用いた場
合には良好な収率で目的物を得ることができた(Entries 1, 2, 4 and 5)。そこで、最
も収率が良かったピペリジン骨格を有するビスヒドラゾン化合物 A を配位子とし
て用いることとした(Entry 1)。 
 一方、配位子を用いない場合は、収率は 18%と低くなった(Entry 8)。 
 ３２
 次に、種々の溶媒を用いて、得られる生成物の収率を比較した(Table 4)。 
 
Table 4. Effect of Solvent on Sonogashira Reaction of 4-Bromotoluene with 
Phenylacetylenea 
 
 
 
 Table 4に示すように、DMFや NMP、DMAcのような極性溶媒を用いた場合は
触媒量を増やしても低収率となった(Entries 2-4)。また、m-キシレンのような無極
性溶媒を用いた場合には、目的生成物は得られず、アセチレンがホモカップリン
グした 1,4-ジフェニル-1,3-ブタジエンが生成していた(Entry 5)。これより、最も効
果的に作用した DMSOを溶媒として用いることとした(Entry 1)。 
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 続いて、触媒であるパラジウム源の検討を行った(Table 5)。 
 
Table 5. Effect of Pd Source on Sonogashira Reaction of 4-Bromotoluene with 
Phenylacetylenea 
Br +
Pd source
K3PO4
DMSO
125 °C, 24 h, Ar
Ligand A
CuI
 
 
 
 塩化パラジウム、酢酸パラジウム、ビス(アセトニトリル)ジクロロパラジウム
を用いた場合では中程度の収率となり(Entries 2-4)、最も高収率であったパラジウ
ム(Ⅱ)アセチルアセトナートをパラジウム源として用いることとした(Entry 1)。 
 以上によって最適化された反応条件の下、様々な臭化アリールとフェニルアセ
チレンとの Sonogashira反応を行った(Table 6)。 
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Table 6. Sonogashira Reaction of Various Aryl Bromides with Phenylacetylenea 
Ar1 Br +
Pd(acac)2
Ar1
K3PO4
DMSO
125 °C, 24 h, Ar
Ligand A
CuI
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60c
MeO
Br
Entry Yield (%)b
9
14
13
Br
10
11
Br
12
Br
OMe
34c
8
Trace
Br Trace
Br
S
Trace
Ar1-Br
a Reaction conditions: aryl bromide (1.0 mmol), phenylacetylene (1.2
mmol), K3PO4 (1.0 mmol), DMSO (4.0 mL), Pd(acac)2 (0.001 mol%) in
DMSO (0.01 M, 1.0 mL), CuI (0.5 mol%), ligand A (0.5 mol%), 125 °C,
24 h, Ar. b Isolated yields. c Using 0.01 mol% of Pd(acac)2. d Using 0.1
mol% of Pd(acac)2. e Using 0.1 mol% of Pd(acac)2 and 0.6 mol% of
ligand A.
66c
42c
84c
Tracec
24d
34e
 
 
その結果、4-ブロモトルエンを用いた場合、目的生成物を良好な収率で得るこ
とができた(Entry 1)。同様に、4-ブロモアセトフェノン、4-ブロモベンゾトリフル
オリド、4-ブロモベンゾニトリルのような、p位に電子求引基を持つ臭化アリール
を用いた場合でも、目的生成物を良好な収率で得ることができた(Entries 2-4)。p
位に電子供与基を持つ 4-ブロモアニソールやブロモベンゼンの反応では、パラジ
ウム触媒量を 0.01 mol%に増やすことにより、良好な収率で対応する生成物を得
 ３６
ることができた(Entries 5 and 6)。また、3-ブロモトルエンの反応でも、良好な収率
で目的生成物を得ることができた(Entry 7)。その他の m 位や o 位に置換基を持つ
臭化アリールや 1-ブロモナフタレンの反応は、パラジウム触媒量を 0.01 mol%に
増加させることで、収率を向上させることができた(Entries 8-13)。しかし、ヘテロ
環化合物である 3-ブロモチオフェンの反応では、0.1 mol%まで触媒量を増やして
も低収率となった。一方、パラジウム触媒とヨウ化銅(I)の総量と同量のヒドラゾ
ン配位子を加えることで、収率の向上が見られた(Entry 14)。 
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続いて、4-ブロモトルエンを用いて様々なアリールアルキンとの反応を行った
(Table 7)。 
 
Table 7. Sonogashira Reaction of 4-Bromotoluene with Various Aryl Alkynesa 
 
 
 
 
 ３８
 4-エチニルアニソールを用いたときは、パラジウム触媒量 0.001 mol%で目的生
成物を良好な収率で得られた(Entry 3)。その他のアルキンを用いた反応では、パ
ラジウム触媒量を 0.01 mol%に増やすことで中程度の収率で得られた(Entries 2 and 
4-6)。 
 最後に反応機構について考察した(Scheme 9)。 
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N
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Oxidative addition
Reductive elimination  
Scheme 9. A Plausible Mechanism for Sonogashira Reaction of Aryl Bromide with Aryl 
Alkyne 
 
 まず、ハロゲン化アリールが 0価のヒドラゾン–パラジウム錯体に酸化的付加し、
銅(I)アセチリドのトランスメタル化がこれに続いて起きる。還元的脱離によるカ
ップリング生成物の形成と触媒の再生で触媒サイクルが完結する。また、本反応
において、パラジウム触媒とヨウ化銅(I)の総量と同量のヒドラゾン配位子を加え
ることで収率の向上が見られるため、ヒドラゾン配位子は銅にも作用していると
考えられる。 
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3. 結論 
 
 本研究では、ヒドラゾン–パラジウム触媒を用いた Sonogashira 反応によってア
セチレン誘導体を合成することを目的とした。その結果、低触媒量のパラジウム
触媒を用いた臭化アリールとの反応が容易に進行し、目的生成物を得られること
を見出した。 
 以上をまとめると、ヒドラゾン化合物がパラジウムを用いた反応場において有
用な配位子であることが示され、アセチレン誘導体を効率よく構築する新たな反
応系を見出した。 
 ４０
4. 実験 
 
・分析及び測定 
 赤外吸収 (IR)スペクトルは、日本分光 FT/IR-230型赤外分光度計を使用し、KBr
法、液膜法により測定した。核磁気共鳴 (NMR)スペクトル (1H NMR, 13C NMR)は
BRUKER 製 DPX300 を使用し、重クロロホルム溶媒中内部標準にテトラメチルシ
ラン (TMS)を用いて測定した。また、化学シフトは ppm 単位 (δ)で示した。質量
スペクトル  (MS)は、Thermo Fisher 製 Exactive および島津製作所製 GCMS-
QP5050A により測定し、その結果を m/z の形で示した。反応生成物の単離精製は
シリカゲルカラムクロマトグラフィー (関東化学製シリカゲル 60 (230~400 mesh))
により行った。展開溶媒にはヘキサン、酢酸エチルなどの混合溶媒を用いた。融
点の測定はアズワン製融点測定器により行った。各生成物の融点はすべて未補正
値である。 
 
・試薬 
N-アミノモルホリン、40%グリオキサール水溶液、2-ピペラジンカルボキシア
ルデヒド、リン酸三カリウム、トルエン、ジメチルスルホキシド、N,N-ジメチル
ホルムアミド、1-メチル-2-ピロリジン、N,N-ジメチルアセトアミド、m-キシレン、
炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸セシウム、酢酸カリウム、トリ n-ブチルア
ミン、4-ブロモトルエン、ブロモベンゼン、3-ブロモトルエン、2-ブロモトルエン、
1-ブロモ-3,5-ジメチルベンゼン、4-ブロモアニソール、3-ブロモアニソール、2-ブ
ロモアニソール、4-ブロモベンゾトリフルオライド、3-ブロモベンゾトリフルオ
ライド、4-ブロモアセトフェノン、4-ブロモベンゾニトリル、1-ブロモナフタレン、
3-ブロモチオフェン、フェニルアセチレン、4-エチニルトルエン、3-エチニルトル
エン、4-エチニルアニソール、1-エチニル-4-フルオロベンゼン、1-エチニル-3-フ
ルオロベンゼン、パラジウムアセチルアセトナート、酢酸パラジウム、塩化パラ
ジウム、ヨウ化銅、ヘキサン、酢酸エチル、クロロホルム、はすべて市販品であ
り、さらに精製することなく使用した。メタノール、トルエンはモレキュラーシ
ーブで乾燥させたものを使用した。ヒドラゾン配位子 A18、B18、C19、D18,13、E17、
F13は文献に従い合成した、同様の方法で配位子 Gを合成した。 
 ４１
・N, N’-(1, 2-エタンジイリデン)ビス-N-モルホリナミン (G)の合成 
 反応器に 40 %グリオキサール水溶液 (0.2994 g, 2.06 mmol)と N-アミノモルホリ
ン (0.4980 g, 4.88 mmol)、メタノール (2.0 mL)を入れ、室温で 24時間かき混ぜた。
析出した結晶を濾過し、ヘキサンで洗浄することにより、目的物 (0.4107g, 1.82 
mmol)を収率 88%で得た。 
 
N, N’-(1,2-Ethanediylidene)bis-N-morpholinamine (G) 
88 % as a white solid; m.p. 163–165 °C; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.09-3.12 (m, 8H), 3.84-3.87 
(m, 8H), 7.38 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 51.5, 66.3, 136.5; IR (KBr): 2995, 2968, 2836, 
1556, 1457, 1371, 1335, 1314, 1273, 1133, 1112, 996, 903, 863, 774, and 685 cm-1; EI-MS 
m/z (rel intensity) 226 (M+, 40); HRMS (FAB-MS) m/z calcd for C10H18N4O2 226.1430, 
found 226.1429. 
 
・ 1-(4-メチルフェニル)-2-フェニルエチンの合成 
 試験管に 4-ブロモトルエン (0.1709 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン (0.1226 
g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A 
(1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 
g, 1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき
混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽
和食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライ
ト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸
エチル＝100:1)で精製することにより、目的物 (0.1706 g, 0.89 mmol)を収率 89%
で得た。(Table 5, Entry 1) 
 
1-(4-Methylphenyl)-2-phenylethyne (Table 5, Entry 1)20 
89% as a white solid; m.p. 66-69 °C; 1H NMR(CDCl3) δ:2.37 (s, 3H), 7.14 (d, J = 7.9 
Hz, 2H), 7.29-7.38 (m, 3H), 7.42 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.51-7.54 (m, 2H); 13C NMR 
(CDCl3) δ: 21.5, 88.7, 89.5, 120.2, 123.5, 128.0, 128.3, 129.1, 131.48, 131.52, 138.4; IR 
(KBr): 2214 cm-1(C≡C); EI-MS m/z (rel intensity): 192 (M+, 100). 
 
・ 1-アセチル-4-フェニルエチニル-ベンゼンの合成 
 ４２
 試験管に 4-ブロモアセトフェノン (0.1996 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン 
(0.1226 g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、
Ligand A (1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム 
(0.2123 g, 1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時
間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、
飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライ
ト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エ
チル＝12:1)で精製することにより、目的物 (0.1784 g, 0.81 mmol)を収率 81%で得た。
(Table 5, Entry 2) 
 
1-Acetyl-4-phenyletynyl-benzene (Table 5, Entry 2)20 
81% as a yellow solid; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.62 (s, 3H), 7.36-7.38 (m, 3H), 7.54-7.57 (m, 
4H), 7.93-7.96 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 26.6, 88.6, 92.7, 122.6, 128.2, 128.2, 128.3, 
128.4, 131.7, 136.6, 197.3; EI-MS m/z (rel intensity): 220 (M+, 100). 
 
・ 1-フェニルエチニル-4-(トリフルオロメチル)ベンゼンの合成 
 試験管に 4-ブロモベンゾフルオリド (0.2250 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン 
(0.1226 g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、
Ligand A (1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム 
(0.2123 g, 1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時
間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、
飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライ
ト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エ
チル＝100:1)で精製することにより、目的物 (0.2160 g, 0.84 mmol)を収率 88%で得
た。(Table 5, Entry 3) 
 
1-Phenylethynyl-4-(trifluorometyl)benzene (Table 5, Entry 3)20 
88% as a white solid; 1H NMR (CDCl3) δ: 7.36-7.38 (m, 3H), 7.52-7.65 (m, 6H); 13C 
NMR (CDCl3) δ: 87.9, 91.7, 122.5, 123.9 (q, J = 272.0 Hz), 125.3 (q, J = 3.7 Hz), 127.1 (d, 
J = 1.5 Hz), 128.4, 128.8, 129.9 (q, J = 32.6 Hz), 131.7, 131.8; EI-MS m/z (rel intensity): 
 ４３
246 (M+, 100). 
 
・ 1-ニトリル-4-(フェニルエチニル)ベンゼンの合成 
 試験管に 4-ブロモベンゾニトリル (0.1824 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン 
(0.1226 g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、
Ligand A (1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム 
(0.2123 g, 1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時
間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、
飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライ
ト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エ
チル＝12:1)で精製することにより、目的物 (0.1907 g, 0.93 mmol)を収率 94%で得た。
(Table 5, Entry 4) 
 
1-Nitrile-4-(phenylethynyl)benzene (Table 5, Entry 4)21 
94% as a brown solid; m.p. 104-106 °C; 1H NMR (CDCl3) δ: 7.35-7.41 (m, 3H), 7.51-7.66 
(m, 6H); 13C NMR (CDCl3) δ: 87.7, 93.8, 111.4, 118.5, 122.2, 128.2, 128,5, 129.1, 131.8, 
132.0 (d, J = 1.2 Hz); IR (KBr): 2215 cm-1 (C≡C), 2227 cm-1 (-C≡N); EI-MS m/z (rel 
intensity): 203 (M+, 100). 
 
・ 1-メトキシ-4-(フェニルエチニル)ベンゼンの合成 
 試験管に 4-ブロモアニソール (0.1877 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン (0.1226 
g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A 
(1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 
1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜ
た。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩
水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル＝
40:1)で精製することにより、目的物 (0.1739 g, 0.84 mmol)を収率 83%で得た。
(Table 5, Entry 5) 
 
 ４４
1-Methoxy-4-(phenylethynyl)benzene (Table 5, Entry 5)20 
83% as a brown solid; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.83 (s, 3H), 6.85-6.90 (m, 2H), 7.31-7.39 (m, 
3H), 7.45-7.53 (m, 4H); 13C NMR (CDCl3) δ: 55.3, 88.0, 89.3, 114.0, 115.3, 123.6, 127.9, 
128.3, 131.4, 133.0, 159.6; EI-MS m/z (rel intensity): 208 (M+, 100). 
 
・ ジフェニルアセチレンの合成 
 試験管にブロモベンゼン (0.1576 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン (0.1226 g, 1.2 
mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A (1.11 mg, 
0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 1.0 mmol)、
DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜた。反応終
了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理し
た。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル＝100:1)で精製
することにより、目的物 (0.1203 g, 0.67 mmol)を収率 67%で得た。(Table 5, Entry 6) 
 
Diphenylacetylene (Table 5, Entry 6)13 
67% as a white solid; 1H NMR (CDCl3) δ: 7.25-7.39 (m, 6H), 7.51-7.55 (m, 4H); 13C 
NMR (CDCl3) δ: 8.93, 123.2, 128.2, 128.3, 131.6; EI-MS m/z (rel intensity): 178 (M+, 
100). 
 
・ 1-(3-メチルフェニル)-2-フェニルエチンの合成 
 試験管に 3-ブロモトルエン (0.1709 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン (0.1226 g, 
1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A (1.11 
mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 1.0 
mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜた。
反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で
処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減
圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル＝100:1)
で精製することにより、目的物 (0.1744 g, 0.91 mmol)を収率 91%で得た。(Table 5, 
Entry 7) 
 ４５
1-(3-Methylphenyl)-2-phenylethyne (Table 5, Entry 7)22 
91% as a yellow liquid; 1H NMR (CDCl3) δ:2.35 (s, 3H), 7.15 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.21-
7.26 (m, 1H), 7.32-7.36 (m, 5H), 7.51-7.54 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 20.7, 88.3, 93.3, 
122.1, 123.5, 125.6, 128.1, 128.2, 128.3, 128.3, 129.4, 131.5, 131.8, 140.2; EI-MS m/z (rel 
intensity): 192 (M+, 100). 
 
・ 1-フェニルエチニル-3-(トリフルオロメチル)ベンゼンの合成 
 試験管に 1-ブロモ-3-(トリフルオロメチル)ベンゼン (0.2259 g, 1.0 mmol)、フェ
ニルアセチレン (0.1226 g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 
0.01 µmol)、Ligand A (1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン
酸カリウム (0.2123 g, 1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、
125 °Cで 24時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有
機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて
乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘ
キサン：酢酸エチル＝100:1)で精製することにより、目的物 (0.2027 g, 0.82 mmol)
を収率 82%で得た。(Table 5, Entry 8) 
 
1-Phenylethynyl-3-(trifluorometyl)benzene (Table 5, Entry 8)23 
82% as a colorless liquid; 1H NMR (CDCl3) δ: 7.37 (t, J = 3.3 Hz, 3H), 7.45-7.60 (m, 4H), 
7.70 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.80 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) δ: 87.8, 90.9, 122.6, 123.7 (d, J = 
272.5), 124.2, 124.7 (q, J = 3.8 Hz), 128.4 (q, J = 4.0 Hz), 128.4, 128.7, 128.9, 131.0 (q, J 
= 32.7 Hz), 131.7, 134.6 (d,  J = 1.0 Hz); IR (KBr): 2216 cm-1 (C≡C); EI-MS m/z (rel 
intensity): 246 (M+, 100). 
 
・ 1-メトキシ-3-(フェニルエチニル)ベンゼンの合成 
 試験管に 3-ブロモアニソール(0.1876 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン (0.1226 
g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A 
(1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 
1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜ
た。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩
 ４６
水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル＝
100:1)で精製することにより、目的物 (0.1261 g, 0.61 mmol)を収率 60%で得た。
(Table 5, Entry 9) 
 
1-Methoxy-3-(phenylethynyl)benzene (Table 5, Entry 9)24 
60% as a brown liquid; 1H NMR (CDCl3) δ:3.82 (s, 3H), 6.89 (ddd, J = 1.0 Hz, 2.64 Hz, 
8.31 Hz, 1H), 7.06-7.07 (m, 1H), 7.12-7.515(m, 1H), 7.25-7.28 (m, 1H), 7.33-7.36 (m 3H), 
7.52-7.55 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 55.3, 89.3, 114.9, 116.3, 123.2, 124.2, 124.2, 
128.8, 128.3, 129.4, 131.6, 159.3; IR (neat): 2208 cm-1 (C≡C), 2833 cm-1 (-OMe); EI-MS 
m/z (rel intensity): 220 (M+, 100). 
 
・ 1,3-ジメチル-5-(フェニルエチニル)ベンゼンの合成 
 試験管に 5-ブロモ-m-キシレン (0.1713 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン (0.1226 
g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A 
(1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 
1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜ
た。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩
水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル＝
100:1)で精製することにより、目的物 (0.1355 g, 0.66 mmol)を収率 66%で得た。
(Table 5, Entry 10) 
 
1,3-Dimethyl-5-(phenylethynyl)benzene (Table 5, Entry 10)25 
66% as a colorless liquid; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.31 (s, 6H), 6.97 (s, 1H), 7.17 (s, 1H), 
7.32-7.37 (m, 3H), 7.50-7.53 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 21.1, 88.7, 89.7, 122.8, 123.4, 
128.1, 128.3, 129.3, 130.1, 131.6, 137.9; IR (neat): 2216 cm-1 (C≡C); EI-MS m/z (rel 
intensity): 206 (M+, 100). 
 
・ 1-(2-メチルフェニル)-2-フェニルエチンの合成 
 ４７
 試験管に 2-ブロモトルエン (0.1713 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン (0.1226 g, 
1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A (1.11 
mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 1.0 
mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜた。
反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で
処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減
圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル＝100:1)
で精製することにより、目的物 (0.0812 g, 0.42 mmol)を収率 42%で得た。(Table 5, 
Entry 11) 
 
1-(2-Methylphenyl)-2-phenylethyne (Table 5, Entry 11)20 
42% as a colorless liquid; 1H NMR (CDCl3) δ:2.51 (s, 3H), 7.14-7.24 (m, 3H), 7.33-7.39 
(m, 3H), 7.49-7.56 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3) δ: 20.7, 88.4, 93.3, 123.0, 123.5, 125.5, 
128.2, 128.3, 128.4, 129.4, 131.5, 131.8, 140.2; EI-MS m/z (rel intensity): 192 (M+, 100). 
 
・ 1-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼンの合成 
 試験管に 3-ブロモアニソール (0.1879 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン (0.1226 
g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A 
(1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 
1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜ
た。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩
水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル 40:1)
で精製することにより、目的物 (0.0704 g, 0.34 mmol)を収率 34%で得た。(Table 5, 
Entry 12) 
 
1-Methoxy-2-(phenylethynyl)benzene (Table 5, Entry 12)22 
34% as a yellow liquid; 1H NMR (CDCl3) δ:3.91 (s, 3H), 6.90,(d, J = 8.1 Hz, 1H), 6.95 (dd, 
J = 1.0 Hz, 7.53 Hz, 1H), 7.24-7.37 (m, 4H), 7.49-7.52 (m, 1H), 7.55-7.58 (m, 2H),; 13C 
NMR (CDCl3) δ: 55.8,85.6, 93.4, 110.7, 112.4, 120.5, 123.5, 128.2, 129.7, 131.6, 133.6, 
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159.9; IR (neat): 2215 cm-1 (C≡C), 2835 cm-1 (-OMe); EI-MS m/z (rel intensity): 220 (M+, 
100) 
 
・ 1-(フェニルエチニル)ナフタレンの合成 
 試験管に 1-ブロモナフタレン (0.2064 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン (0.1226 
g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A 
(1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 
1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜ
た。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩
水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル 40:1)
で精製することにより、目的物 (0.1911 g, 0.84 mmol)を収率 84%で得た。(Table 5, 
Entry 13) 
 
1-(Phenylethyl)naphthalene (Table 5, Entry 13)20 
84% as a yellow liquid; 1H NMR (CDCl3) δ: 7.34-7.67 (m, 8H), 7.77 (dd, J = 1.0 Hz, 7.11 
Hz, 1H), 7.83-7.88 (m, 2H), 8.45 (d, J = 8.2, 1H); 13C NMR (CDCl3) δ: 87.9, 94.7, 121.3, 
123.8, 125.7, 126.6, 126.8, 127.2, 128.7, 128.8, 128.8, 129.2, 130.8, 132.1, 133.6, 133.7; 
EI-MS m/z (rel intensity): 228 (M+, 100). 
 
・ 3-(フェニルエチニル)チオフェンの合成 
 試験管に 3-ブロモチオフェン (0.1626 g, 1.0 mmol)、フェニルアセチレン (0.1226 
g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A 
(1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 
1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜ
た。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩
水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル 100:1)
で精製することにより、目的物 (0.0442 g, 0.24 mmol)を収率 24%で得た。(Table 5, 
Entry 14) 
 ４９
 
1-(Phenylethyl)thiophen (Table 5, Entry 14)26 
24% as a white solid; m.p. 40-43 °C ;1H NMR (CDCl3) δ: 7.20 (dd, J = 1.1 Hz, 4.98 Hz, 
1H), 7.24-7.37 (m, 4H), 7.49-7.55 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3) δ: 84.5, 88.8, 122.3, 123.2, 
125.3, 128.2, 128.3, 128.6, 129.9, 131.5; IR (KBr): 2223 cm-1 (C≡C); EI-MS m/z (rel 
intensity): 184 (M+, 100). 
 
・ 1-(4-メチルフェニル)-2-(4-メチルフェニル)エチンの合成 
 試験管に 4-ブロモトルエン (0.1717 g, 1.0 mmol)、4-エチニルトルエン (0.1226 g, 
1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A (1.11 
mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 1.0 
mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜた。
反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で
処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減
圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル＝100:1)
で精製することにより、目的物 (0.1227g, 0.63 mmol)を収率 59%で得た。(Table 6, 
Entry 2) 
 
1-(4-Methylphenyl)-2-(4-methylphenyl)ethyne (Table 6, Entry 2)20 
59% as a white solid; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.36 (s, 6H), 7.14 (d, J = 7.9 Hz, 4H), 7.41 (d, J 
= 8.1 Hz, 4H); 13C NMR (CDCl3) δ: 21.5, 88.8, 120.3, 129.1, 131.4, 138.2; EI-MS m/z (rel 
intensity): 206 (M+, 100). 
 
・ 1-(4-メトキシフェニル)-2-(4-メチルフェニル)エチンの合成 
 試験管に 4-ブロモトルエン (0.1709 g, 1.0 mmol)、4-エチニルアニソール (0.1586 
g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A 
(1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 
1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜ
た。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩
水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
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減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル＝
40:1)で精製することにより、目的物 (0.1826 g, 0.82 mmol)を収率 82%で得た。
(Table 6, Entry 3) 
 
1-(4-Methoxyphenyl)-2-(4-methylphenyl)ethyne (Table 6, Entry 3)22 
82% as a white solid; m.p. 124 °C; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.36 (s, 3H), 3.82 (s, 3H), 6.87 (d, 
J = 8.8 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.39-7.47 (m, 4H); 13C NMR (CDCl3) δ: 21.5, 
55.3, 88.2, 88.6, 113.9, 115.6, 120.5, 129.1, 131.3, 133.0, 138.0, 159.5; IR (KBr): 2213 cm-
1 (C≡C), 2841 cm-1 (-OMe);  EI-MS m/z (rel intensity): 222 (M+, 100). 
 
・ 1-(4-フルオロフェニル)-2-(4-メチルフェニル)エチンの合成 
 試験管に 4-ブロモトルエン (0.1709 g, 1.0 mmol)、1-エチニル-4-フルオロベンゼ
ン (0.1226 g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、
Ligand A (1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム 
(0.2123 g, 1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時
間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、
飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライ
ト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製
することにより、目的物 (0.1178 g, 0.56 mmol)を収率 56%で得た。(Table 6, Entry 4) 
 
1-(4-Fluorophenyl)-2-(4-methylphenyl)ethyne (Table 6, Entry 4)20 
56% as a white solid; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.37 (s, 3H), 6.99-7.07 (m, 2H), 7.15 (d, J = 7.9 
Hz, 2H), 7.41 (d, J = 8.2, Hz 2H), 7.46-7.53 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 21.5, 87.6, 89.2 
(d, J=1.25 Hz), 11.5 (d, J = 22.0 Hz), 119.6 (d, J = 3.5 Hz), 120.0, 131.4, 133.4 (d, J = 8.3 
Hz), 138.5, 162.4 (d, J = 249.2 Hz); EI-MS m/z (rel intensity): 210 (M+, 100). 
 
・ 1-(3-メチルフェニル)-2-(4-メチルフェニル)エチンの合成 
 試験管に 4-ブロモトルエン (0.1718 g, 1.0 mmol)、3-エチニルトルエン (0.1226 g, 
1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、Ligand A (1.11 
mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム (0.2123 g, 1.0 
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mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時間かき混ぜた。
反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で
処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減
圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル＝100:1)
で精製することにより、目的物 (0.1425g, 0.69 mmol)を収率 69%で得た。(Table 6, 
Entry 5) 
 
1-(4-Methylphenyl)-2-(3-methylphenyl)ethyne (Table 6, Entry 5)27 
69% as a white solid; m.p. 76-77 °C; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.36 (d, J = 4.8 Hz, 6H), 7.12-
7.25 (m, 4H), 7.31-7.43 (m, 4H); 13C NMR (CDCl3) δ:21.2, 21.5, 88.9, 89.2, 120.2, 123.2, 
128.2, 128.6, 129.0, 129.1, 131.5, 132.1, 138.0, 138.3; IR (KBr): 2214 cm-1 (C≡C); EI-MS 
m/z (rel intensity): 206 (M+, 100). 
 
・ 1-(2-フルオロフェニル)-2-(4-メチルフェニル)エチンの合成 
 試験管に 4-ブロモトルエン (0.1718 g, 1.0 mmol)、1-エチニル-2-フルオロベンゼ
ン (0.1226 g, 1.2 mmol)、パラジウムアセチルアセトナート (3.05 µg, 0.01 µmol)、
Ligand A (1.11 mg, 0.005 mmol)、ヨウ化銅 (0.96 mg, 0.005 mmol)、リン酸カリウム 
(0.2123 g, 1.0 mmol)、DMSO (4.0 mL)を入れて、アルゴン置換中、125 °Cで 24時
間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、
飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライ
ト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン:酢酸エ
チル＝40:1)で精製することにより、目的物 (0.1534 g, 0.73 mmol)を収率 73%で得た。
(Table 6, Entry 6) 
 
1-(2-Fluorophenyl)-2-(4-methylphenyl)ethyne (Table 6, Entry 6)20 
73% as a white solid; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.37 (s, 3H), 7.06-7.17 (m, 4H), 7.25-7.33 (m, 
2H), 7.44-7.54 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3) δ: 21.5, 82.0, 94.6 (d, J = 3.3 Hz), 112.1 (d, J = 
15.9 Hz), 115.5 (d, J = 20.9 Hz), 119.8, 123.9 (d, J = 3.9 Hz), 129.1, 129.7 (d, J = 8.0 Hz), 
131.6, 133.4 (d, J = 1.0 Hz), 138.8, 162.6 (d, J = 251.4 Hz); EI-MS m/z (rel intensity): 210 
(M+, 100). 
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第二章     
 
ヒドラゾン–パラジウム触媒による 
有機ケイ素化合物を用いるMizoroki–Heck型反応 
 
1. 緒言 
 
ケイ皮酸誘導体は天然物や医薬品の合成中間体や香料などとして有用であり、
生物学的観点からも大きな注目を集めている。例えば Figure 1 の CP-1１は、植物
の根や茎を腐敗させる菌の抗体を有する。また(E)-ケイ皮酸エチル 2は、インター
ロイキンという免疫システムの細胞から分泌され、特定の細胞に情報伝達をする
働きのあるタンパク質を抑制することで、解熱剤の効果を有する。さらに、(E)-
ケイ皮酸エチルを始め、種々のケイ皮酸誘導体は香料としても利用されている 3。 
 
 
Figure 1. Cinnamic Acid Derivatives 
 
 ケイ皮酸誘導体は一般的には、パラジウム触媒による、ハロゲン化アリールと
アクリル酸エステルとの Mizoroki–Heck反応 4により合成され、ホスフィン系配位
子が広く用いられている。分子内にリン原子を有するホスフィン化合物はパラジ
ウム触媒の一般的な配位子として知られているが、ホスフィン配位子を用いる反
応は、リン原子の酸化を避けるためにしばしば不活性ガス等を用いた嫌気性条件
下において行う必要がある。 
そこで、Mino らは、Scheme 1 に示すようなヒドラゾンを配位子とするパラジ
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ウム触媒を用いた、ケイ皮酸誘導体の合成を以前に報告 5 している。また、
Scheme 2 に示したような有機ホウ素化合物とアクリル酸エステルとの酸化的
Mizoroki–Heck反応 6や Scheme 3のような Wittig反応によるケイ皮酸誘導体の合
成の報告 7もあるが、目的の構造によっては、他の合成法を必要とする場合も考
えられる。 
 
Scheme 1. Pd–Catalyzed Synthesis of Cinnamic Acid Derivatives 
 
 
Scheme 2. Pd–Catalyzed Synthesis of Cinnamic Acid Derivatives 
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O
X
R2
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3
O
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Scheme 3. One–pot Wittig Reaction of Aldehydes, α-Haloacetates, and Terminal Alkenes 
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 また、ケイ皮酸誘導体の合成法には Scheme 4に示したようなパラジウム触媒下、
オレフィンと有機ケイ素化合物との Mizoroki–Heck型反応 8や Scheme 5のような
ロジウム触媒を用いた α, β-不飽和カルボニル化合物と有機ケイ素化合物との
Mizoroki–Heck 型反応 9も報告されている。このような反応は、ハロゲン化アリー
ルの代わりに安定で取り扱いが容易で毒性がない有機ケイ素化合物を用いており、
環境に優しいといった利点があるが、塩基として用いられる酢酸リチウム以外に、
酸化剤として化学量論量の酢酸銅が必要であったり、Mizoroki–Heck型反応生成物
の他に共役付加生成物ができるといった欠点がある。 
 
Scheme 4. Pd–Catalyzed Mizoroki–Heck Type Reaction 
 
 
 
Scheme 5. Rh–Catalyzed Mizoroki–Heck Type Reaction 
 
 最近、1,10-フェナントロリンを用いることで触媒量のパラジウム存在下、オレ
フィンと有機ケイ素化合物との Mizoroki–Heck 型反応が選択的に進行することが
報告されている 10(Scheme 6)。 
 
 
Scheme 6. Pd–Catalyzed Mizoroki–Heck Type Reaction 
 
 そこで本研究では触媒量のパラジウム存在下、ホスフィンフリーなヒドラゾン
化合物を配位子として用い、選択的にケイ皮酸誘導体を与える、アリールケイ素
化合物を用いたMizoroki–Heck型反応について検討を行った。 
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2. 結果および考察 
 
まず始めに、配位子の検討を行った。配位子は、第一章で使用した A-E 及び、
同様に合成した F と G を用いた(Figure 2)。そして、基質としてアクリル酸 n-ブ
チル(0.5 mmol）とフェニルトリメトキシシラン(0.75 mmol)を用い、塩基としてフ
ッ化銀(1.5 mmol)、触媒として酢酸パラジウム(5 mol%)、ヒドラゾン配位子(10 
mol%)、溶媒として DMF(1 mL)を加え、空気中 60℃で 24 時間かき混ぜて、反応
を行った（Table 1）。 
 
 
Figure 2. Hydrazone Ligands 
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Table 1. Effect of Ligand on Mizoroki–Heck Type Reaction with Phenyltrimethoxysilane a 
 
Entry Ligand
1
2
55
3
60
4
42
70
5
56
6 59
7 63c
Yield (%)b
8 G (10mol%) 70
A (10mol%)
A (5mol%)
B (10mol%)
C (10mol%)
D (10mol%)
E (10mol%)
F (10mol%)
61
9
10
76
11 49
G (5mol%)
G (2.6mol%)
-
a Reaction conditions: 0.5 mmol of n-butyl acrylate, 0.75 mmol of phenyltrimethoxysilane,
1.5 mmol of AgF, 5.0 mol% of Pd(OAc)2, ligand, 1.0 mL of DMF, under air atmosphere.
b Isolated yields. c NMR yield.
 
その結果、配位子 B-E を用いた場合は中程度の収率であったが(Entries 3-6)、配
位子 A, Gを用いたときに、良好な収率で目的物が得られた(Entries 1 and 8)。   
 さらに、配位子 A, Gの量を減らして検討を行ったところ、配位子 A を 5 mol%
を添加した時には収率の向上は見られなかったが(Entry 2)、配位子 G を 5 mol%を
添加した場合に収率は向上し、最も収率が良かった(Entry 9)。また、配位子 G の
量をさらに減らすと、収率の低下が見られた(Entry 10)。一方、配位子を加えない
場合には収率は 49%にとどまった(Entry 11)。 
再結晶により、配位子 Gの良好な単結晶が得られたので X線結晶構造解析を行
い、得られた ORTEP図および各種パラメーターを示す(Figure 3, Table 2)。 
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Figure 3. ORTEP View of Ligand G 
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Table 2. Experimental Data for the Single Crystal X–ray Diffraction Analysis of Ligand G 
 
Formula C14H16N6 
Formula Weight 268.33 
Crystal Habit White Prism 
Crystal System Monoclinic 
Space Group P21/c 
a (Å) 7.514(6) 
b (Å) 5.106(4) 
c (Å) 17.746(13) 
α (°) 90 
β (°) 97.786(9) 
γ (°) 90 
V (Å3) 674.5(9) 
Z 2 
ρ (mg/m3) 1.321 
µ (mm-1) 0.086 
R 0.0525 
Rw 0.1259 
Reflections 3010 
 
 
次に、最も収率が高かった配位子 G(5.0 mol%)を用い(condition A)、溶媒の検討
を行った。なお、比較のため配位子 A(10 mol%)を用いた反応(condition B)も行っ
た(Table 3)。 
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Table 3. Effect of Solvent on Mizoroki–Heck Type Reaction using Ligand G or Aa 
O
OnBu
Si(OMe)3
+ O
nBu
OPd(OAc)2
Ligand G or A
AgF
60 °C, 24 h, Air
Solvent
 
 
 
その結果、DMAc(Entry 3)を用いた場合、Ligand G 及び Ligand A の双方で高い
収率が得られた。また、NMP(Entry 6)では、Ligand G を用いた場合は、高い収率
であったが、Ligand A を用いた場合には、中程度の収率であった。さらに、アセ
トニトリル(Entry 1)では、Ligand G において低収率であったが、Ligand A では高
収率であった。 
 よって、双方に高収率であった DMAcを溶媒として用い、Ligand Gを用いて、
塩基の検討を行った(Table 4)。 
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Table 4. Effect of Base on Mizoroki–Heck Type Reaction using DMAca 
 
 
 
その結果、フッ化銀やフッ化銅以外の塩基では反応は全く進行しなかった
(Entries 2-5)。また、フッ化銅では反応は進行したが、収率は大きく低下した 
(Entry 6)。Entry 1 に示したようなフッ化銀を用いた時、高収率で目的物が得られ
た。 
そこで、Table 3（溶媒検討）において、収率の良かった DMF、DMAc、NMP
を溶媒に用い、フッ化銀、Ligand G を用いて、パラジウム源の検討を行った
(Table 5)。 
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Table 5. Effect of Pd Source on Mizoroki–Heck Type Reaction using Various Solventa 
 
 
 
 
Table 5に示すように、いずれの溶媒を用いた時でも、パラジウム源としては酢
酸パラジウムが最も良い結果となった。また、0 価のパラジウムであるビス(ジベ
ンジリデンアセトン)パラジウムを用いた時も反応は進行したが、反応性は低かっ
た(Entry 2)。 
 さらに、DMF、DMAc、NMP の溶媒をそれぞれ用いた条件の下、フェニルトリ
メトキシシランの量を 1.5当量(0.75mmol)から 2.0当量(1.0mmol)に増やし、検討を
行った(Table 6)。 
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Table 6. Effect of Amount of Phenyltrimethoxysilane on Mizoroki–Heck Type Reaction 
using Various Solventsa 
 
 
 
いずれの溶媒を用いた場合でもフェニルトリメトキシシランの量を 2 当量(1 
mmol)に増やした時に反応性が高くなり、収率が向上した。この結果より、DMAc
と NMPを最適溶媒として用いることにした。 
 以上のように最適化された条件の下、種々のアクリル酸エステル、メチルビニ
ルケトンやスチレンとフェニルトリメトキシシランとの Mizoroki−Heck 型反応を
行った(Table 7)。 
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Table 7. Mizoroki–Heck Type Reaction of Various Acrylate Ester with  
Phenyltrimethoxysilanea 
 
Entry Substrate
Yield (%)b
DMAc NMP
42e
84
73c
84
OnBu
O
O
O
O
O
O
O
OtBu
O
O
50
-
80
69
66
70
75
2
3
1
4
5
6
7
42
56d
(47:53)f
35 (54:46)f
44
44c
34c
34g
aReaction conditions: 0.5 mmol of olefin, 1.0 mmol of phenyltrimethoxysilane,
1.5 mmol of AgF, 5.0 mol% of Pd(OAc)2, 5.0 mol% of ligand G, 1.0 mL of solvent,
under air atmosphere. b Isolated yields. c Reaction was carried out at 50 °C.
d 1.0 mmol of olefin and 0.5 mmol of phenyltrimethoxysilane were used.
e GC-MS purity 97.2%. f Ratio of isomer A and B. g GC-MS purity 97.9%.  
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いずれの基質を用いた場合でも DMAc や NMP の違いで収率に大きな変化は見
られなかったが、Entry 4 の生成物である(E)-ケイ皮酸エチルは、NMP よりも
DMAcを用いた場合の方が収率が良かった。 
 アクリル酸メチルを用いた時に目的物の収率が低下した。この要因として、基
質であるアクリル酸メチルのポリマー化が考えられるため、反応温度を 50℃もし
くはアクリル酸メチルをフェニルトリメトキシシランに対して過剰に加えて検討
を行ったところ、反応温度が 50℃の場合に目的物の収率が向上した(Entry 2)。 
 しかしながら、メタクリル酸メチルやメチルビニルケトンの基質でも同様に反
応温度 50℃の下、検討を行ったが、収率の向上は見られなかった(Entries 3 and 6)。 
 アクリル酸メチルとの反応(Entry 2)で得られる (E)-ケイ皮酸メチルはマツタケや
ストロベリーに含まれている成分で香料や食品添加物 11として利用されている。
さらに、アクリル酸エチルとの反応(Entry 4)で得られる(E)-ケイ皮酸エチルはパイ
ナップルやイチゴに含まれている成分で香料や食品添加物 11として利用されてい
る。また、Entry 3に示した生成物は (E)-α-メチルケイ皮酸メチル(isomer A)と 2-ベ
ンジルアクリル酸メチル(isomer B)が 1:1 で確認された。これは、後に示す反応機
構の中の β-水素脱離の時に脱離する水素の位置で二つの異性体が生成されるため
である。 
 Entry 2および 6に示したような生成物の GC–MS純度が低いのは、生成物とフ
ェニルトリメトキシシランによる共役付加化合物が含まれているためと考えられ
る。 
次に、アクリル酸 n-ブチルと種々の有機ケイ素化合物との反応を行った(Table 
11)。 
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Table 8. Mizoroki–Heck Type Reaction of Various Aryl Methoxysilane with n-Butyl 
Acrylatea 
  
Entry Substrate
Yield (%)b
DMAc NMP
75
84
75
84
57
81
89
64
15d
52
16c
2
3
1
4
5
6
7
83 69
81
Si(OMe)3
Si(OEt)3
Si(OEt)3
Cl
Si(OEt)3
F3C
Si(OEt)3
Si(OMe)3
MeO
Si(OEt)3
MeO
S Si(OEt)38
5552
a Reaction conditions: 0.5 mmol of n-butyl acrylate, 1.0 mmol of aryltrialkoxysilane,
1.5 mmol of AgF, 5.0 mol% of Pd(OAc)2, 5.0 mol% of ligand G, 1.0 mL of solvent,
under air atmosphere. b Isolated yields. c GC-MS purity 97.1%. d GC-MS purity 96.2%.  
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 (E)-ケイ皮酸 n-ブチル(Entries 1 and 2)や(E)-4-メトキシケイ皮酸 n-ブチル(Entries 
6 and 7)では、DMAc と NMP のいずれの溶媒を用いても収率に大きな変化は見ら
れなかったが、(E)-4-クロロケイ皮酸 n-ブチル(Entry 3)や(E)-4-トリフルオロメチ
ルケイ皮酸 n-ブチル(Entry 4)、(E)-4-メチルケイ皮酸 n-ブチル(Entry 5)では DMAc
や NMPの溶媒の違いで反応性が大きく変化した。 
 また、4-トリエトキシシリルアニソールを用い場合では中程度の収率であった
が、4-トリメトキシシリルアニソールを用いた時は高収率で目的物が得られた
(Entries 6 and 7)。 
 ヘテロ環化合物であるトリエトキシ-2-チエニルシランを用いた場合でも反応は
進行したが、収率の大きな低下が見られた(Entry 8)。 
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 最後に反応機構について考察した。 
 
Pd(II)
NN
Pd(II)
NN
OAc
R1
Pd(II) OAc
NN
H
Pd(II)
R1
NN
OAc
Pd(II)
N
N H
OAc
Si(OR3)3F
NN
Ligand
R1
Base
R1
AgF
X OAc
Ag
Si(OR3)3F + AgX
Pd(0)
NN
2AgX 2Ag
X = OAc or F
R2
R2
R2
R2
R2
Base·AcOH
Si(OR3)3
R2
 
Scheme 9. A Plausible Mechanism for Mizoroki‒Heck Type Reaction of Olefin with Aryl  
Trialkoxysilane. 
 
 
 有機ケイ素化合物が塩基により高配位シリケート種を形成し、これが 2 価のヒ
ドラゾン–パラジウム錯体と金属交換を起こし、アリール錯体を与える。アリール
錯体にオレフィンが配位し、続いてパラジウム–炭素結合間に挿入する。また前述
したが、生じたアルキル錯体は β‒水素脱離によって、Mizoroki–Heck 生成物とヒ
 ７３
ドリド錯体を与える。ヒドリド錯体から還元的脱離により 0 価のパラジウムを与
え、続く、Ag(I)による酸化により、2価のパラジウムが再生される。 
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3. 結論 
 
 本研究では、ヒドラゾン–パラジウム触媒を用いた Mizoroki–Heck 型反応によっ
てケイ皮酸誘導体を合成することを目的として検討した。その結果、アクリル酸
エステルと有機ケイ素化合物との反応が容易に進行し、目的物が得られることを
見出した。 
 以上をまとめると、ヒドラゾン化合物がパラジウムを用いた反応場において有
用な配位子である事が示され、ケイ皮酸誘導体を効率よく合成する新たな反応系
を見出した。 
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4. 実験 
 
・分析及び測定 
 赤外吸収 (IR)スペクトルは、日本分光 FT/IR-230型赤外分光度計を使用し、KBr
法、液膜法により測定した。核磁気共鳴 (NMR)スペクトル (1H NMR, 13C NMR)は
BRUKER 製 DPX300 を使用し、重クロロホルムもしくは重ジクロロメタン溶媒中
内部標準にテトラメチルシラン (TMS)を用いて測定した。また、化学シフトは
ppm単位 (δ)で示した。質量スペクトル (MS)は、日本電子製 JMS-HX110A型質量
分析装置もしくは Thermo Fisher 製 Exactive および島津製作所製 GCMS-QP5050A
により測定し、その結果を m/z の形で示した。反応生成物の単離精製はシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー (関東化学製シリカゲル 60 (230~400 mesh))により行
った。展開溶媒にはヘキサン、酢酸エチルなどの混合溶媒を用いた。融点の測定
はアズワン製融点測定器により行った。各生成物の融点はすべて未補正値である。 
 
・試薬 
アクリル酸 n-ブチル、フェニルトリメトキシシラン、フッ化銀(I)、フッ化カリウ
ム、フッ化セシウム、テトラ-n-ブチルアンモニウムフルオライド(TBAF)、テトラ
-n-ブチルアンモニウムフルオライド THF溶液(1 mol/L in THF)、酢酸パラジウム、
トリフルオロ酢酸パラジウム、塩化パラジウム、ビス（アセトニトリル）塩化パ
ラジウム(II)、ビス（ジベンジリデンアセトン）パラジウム、アセトニトリル、
DMF、DMAc、THF、DMSO、NMP、トリフルオロトルエン、トルエン、ジオキ
サン、シクロペンチルメチルエーテル、m-キシレン、FC-72、フェニルトリエト
キシシラン、トリエトキシ-p-トリルシラン、1-クロロ-4-トリエトキシシリルベン
ゼン、1-トリエトキシシリル-4-トリフルオロメチルベンゼン、4-トリメトキシシ
リルアニソール、4-トリエトキシシリルアニソール、トリエトキシ-2-チエニルシ
ラン、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸
t-ブチル、メチルビニルケトン、スチレン、酢酸エチルはすべて市販品であり、
さらに精製することなく使用した。メタノール、トルエンはモレキュラーシーブ
で乾燥させたものを使用した。 
ヒドラゾン配位子 A-E5,12は第一章の方法に従い、合成したものを使用した。また、
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同様の方法で配位子 F, Gも合成した。 
 
・ベンジル ビス(N -メチル-N-フェニルヒドラゾン) (F)の合成 
還流冷却器をつけた反応器にベンジル (0.2103 g, 1.0 mmol)と１−メチル-1-フェニ
ルヒドラジン (0.2688 g, 2.2 mmol)、トリフルオロ酢酸 (1滴)、トルエン (2.0 mL)を
入れ、還流させながら 2 日間かき混ぜた。減圧濃縮後、アルミナカラムクロマト
グラフィー (ヘキサン)で精製することにより目的物 (0.2372 g, 0.57 mmol)を収率
57%で得た。 
 
Benzyl bis(N-methyl-N-phenylhydrazone) (F)  
57% as a light yellow solid; m.p. 180-181 °C; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.25 (s, 6H), 6.95 (seq, 
J = 3.0 Hz, 2H), 7.27-7.33 (m, 14H), 7.71 (td, J = 1.6 and 6.7 Hz, 4H); 13C NMR (CDCl3) 
δ: 38.3, 115.4, 120.8, 126.9, 127.9, 128.5, 128.9, 138.8, 139.8, 149.5; IR (KBr): 3737, 
3569, 2996, 1592, 1538, 1486, 1442, 1324, 1238, 1170, 1101, 1025, 991, 939, 757, 690, 
609 and 526 cm-1 EI-MS m/z (rel intensity) 418 (M+, 13); HRMS (FAB-MS) m/z calcd for 
C28H26N4 418.2157, found 418.2122. 
 
・グリオキサール ビス(N-メチル-N-2-ピリジルヒドラゾン) (G)の合成 
反応器に 40%グリオキサール水溶液 (0.1447 g, 1.00 mmol)と 1-メチル-1-(2-ピリ
ジル)ヒドラジン (0.2745 g, 2.23 mmol)、メタノール (3.0 mL)を入れ、室温で 20時
間かき混ぜた。析出した結晶を濾過し、ヘキサンで洗浄することにより、目的物 
(0.204 g, 0.76 mmol)を収率 76%で得た。 
 
Glyoxal bis(N-methyl-N-2-pyridylhydrazone) (G)  
76% as a white solid; m.p. 218-219 °C; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.64 (s, 6H), 6.77-6.81 (ddd, 
J = 1.7, 4.96 and 6.31, 2H), 7.55-7.64 (m, 6H), 8.21-8.24 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 
29.6, 109.7, 115.8, 135.0, 137.5, 147.0, 157.3; IR (KBr): 3007, 2917, 1587, 1556, 1472, 
1433, 1360, 1312, 1288, 1200, 1155, 1121, 1044, 982, 965, 886, 857, 781, 766, 729 and 
688 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 268 (M+, 16); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C14H16N6Na 291.1329, found 291.1322. 
 
・(E)-ケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0642 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1908 g, 1.5 
 ７７
mmol）、Ligand G（6.73 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.59 mg, 0.025 mmol）、
フェニルトリメトキシシラン（0.1980 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミド
（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応
溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食
塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル 
＝ 100：1）で精製することにより目的物（0.0862 g, 0.42 mmol）を収率 84%で得
た。 
 
(E)-n-Butyl cinnamate (Table 7, Entry 1)5 
84% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.38-1.50 
(m, 2H), 1.63-1.74 (m, 2H), 4.21 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 6.45 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.36-7.39 
(m, 3H), 7.51-7.55 (m, 2H), 7.69 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 
19.2, 30.7, 64.4, 118.3, 128.0, 128.8, 130.2, 134.4, 144.5, 167.1; IR (neat); 2957, 1712, 
1637, 1450, 1309, 1170, 979, 767, 684, 478, 467, 453, 438, 425, 418 and 412 cm-1; EI-MS 
m/z (rel intensity) 204 (M+, 23). 
 
・(E)-ケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0638 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1905 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.69 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.63 mg, 0.025 mmol）、
フェニルトリメトキシシラン（0.1986 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリドン（1 mL）
を入れて空気中、60 °C で 24 時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液をセ
ライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処
理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 100：
1）で精製することにより目的物（0.0854 g, 0.42 mmol）を収率 84%で得た。 
 
(E)-n-Butyl cinnamate (Table 7, Entry 1)5 
84% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.38-1.50 
(m, 2H), 1.65-1.74 (m, 2H), 4.21 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 6.45 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.36-7.40 
 ７８
(m, 3H), 7.52-7.55 (m, 2H), 7.69 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 
19.2, 30.7, 64.4, 118.3, 128.0, 128.8, 130.2, 134.4, 144.5, 167.1; IR (neat); 2959, 1713, 
1637, 1450, 1310, 1171, 979, 768, 491, 457, 440 and 423 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 
204 (M+, 22). 
 
・(E)-ケイ皮酸メチルの合成 
試験管にアクリル酸メチル (0.0433 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1902 g, 1.5 mmol）、
Ligand G（6.73 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.60 mg, 0.025 mmol）、フェニ
ルトリメトキシシラン（0.1983 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミド（1 mL）
を入れて空気中、60 °C で 24 時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液をセ
ライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処
理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 100：
1）で精製することにより目的物（0.0344 g, 0.21 mmol）を収率 42%で得た。 
 
(E)-Methyl cinnamate (Table 7, Entry 2)6 
42% as a white solid; m.p. 33-34 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 3.81 (s, 3H), 6.45 (d, 
J = 16.0 Hz, 1H), 7.38-7.40 (m, 3H), 7.51-7.54 (m, 2H), 7.70 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 51.7, 117.8, 128.1, 128.9, 130.3, 134.4, 144.9, 167.4; IR (KBr); 
2945, 1721, 1638, 1496, 1440, 1315, 1283, 1169, 1014, 984, 935, 774, 715, 689 and 507 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 162 (M+, 47). 
 
(E)-ケイ皮酸メチルの合成 
試験管にアクリル酸メチル (0.0438 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1900 g, 1.5 mmol）、
Ligand G（6.72 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.61 mg, 0.025 mmol）、フェニ
ルトリメトキシシラン（0.1990 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミド（1 mL）
を入れて空気中、50 °C で 24 時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液をセ
ライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処
理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 100：
 ７９
1）で精製することにより目的物（0.0605 g, 0.37 mmol）を収率 73%で得た。 
 
(E)-Methyl cinnamate (Table 7, Entry 2)6 
73% as a white solid; m.p. 33-34 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 3.81 (s, 3H), 6.45 (d, 
J = 16.0 Hz, 1H), 7.38-7.40 (m, 3H), 7.51-7.54 (m, 2H), 7.70 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 51.7, 117.8, 128.1, 128.9, 130.3, 134.4, 144.9, 167.4; IR (KBr); 
2945, 1717, 1638, 1452, 1331, 1316, 1282, 1203, 1172, 984, 773, 715, 688, 484 cm-1; EI-
MS m/z (rel intensity) 162 (M+, 49). 
 
・(E)-ケイ皮酸メチルの合成 
試験管にアクリル酸メチル (0.0435 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1903 g, 1.5 mmol）、
Lihand G（6.74 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.63 mg, 0.025 mmol）、フェニ
ルトリメトキシシラン（0.1990 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリドン（1 mL）を入れ
て空気中、60 °C で 24 時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液をセライト
濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。
その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 100：1）で
精製することにより目的物（0.0342 g, 0.21 mmol）を収率 42%で得た。 
 
(E)-Methyl cinnamate (Table 7, Entry 2)6 
42% as a white solid; m.p. 32-33 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 3.81 (s, 3H), 6.45 (d, 
J = 16.1 Hz, 1H), 7.37-7.39 (m, 3H), 7.51-7.54 (m, 2H), 7.70 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 51.7, 117.8, 128.0, 128.9, 130.3, 134.3, 144.9, 167.4; IR (KBr); 
2947, 1722, 1638, 1495, 1453, 1316, 1282, 1170, 1014, 984, 935, 871, 773, 714, 508 and 
484 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 162 (M+, 49); GC-MS purity : 97.2% 
 
・(E)-α-メチルケイ皮酸メチル（異性体 A）と 2-ベンジルアクリル酸メチル（異性体 
B）の合成 
試験管にメタクリル酸メチル (0.0501 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1903 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.71 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.61 mg, 0.025 mmol）、
 ８０
フェニルトリメトキシシラン（0.1983 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミド
（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応
溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食
塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル 
＝ 100：1）で精製することにより目的物（0.0303 g, 0.17 mmol）を収率 35%(A:B = 
53:47)で得た。 
 
Methyl(E)-α-methylcinnamate13(isomer A) and Methyl 2-benzylacrylate14(isomer 
B)(Mixture of isomers) (Table 10, Entry 3)  
35% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.12 (isomer A) (d, J = 1.5 Hz, 1.5H), 
3.63 (isomer B) (s, 1H), 3.74 (isomer B) (s, 1.5H), 3.82 (isomer A) (s, 1.5H), 5.46 (isomer 
B) (d, J = 1.4 Hz, 0.5H), 6.23 (isomer B) (d, J = 1.0 Hz, 0.5H), 7.19-7.40 (isomers A and 
B) (m, 5H), 7.70 (isomer A) (d, J = 1.4 Hz, 0.5H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 14.0 
(isomer A), 38.0 (isomer B), 51.9 (isomer B), 52.1 (isomer A), 126.3 (isomer B), 126.3 
(isomer B), 128.3 (isomer A), 128.3 (isomer A), 128.4 (isomer A), 129.0 (isomer B), 129.6 
(isomer A), 135.9 (isomer A), 138.7 (isomer B), 138.9 (isomer A), 140.1 (isomer B), 167.4 
(isomer B), 169.2 (isomer A); IR (neat); 2951, 1716, 1633, 1495, 1436, 1257, 1203, 1117, 
949, 767, 703, 472, 448 and 426 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 176 (M+, 41 (isomer A)), 
(M+, 69 (isomer B)). 
 
・(E)-α-メチルケイ皮酸メチル（異性体 A）と 2-ベンジルアクリル酸メチル（異性体 
B）の合成 
試験管にメタクリル酸メチル (0.0501 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1908 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.70 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.61 mg, 0.025 mmol）、
フェニルトリメトキシシラン（0.1979 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリドン（1 mL）
を入れて空気中、60 °C で 24 時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液をセ
ライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処
理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 100：
 ８１
1）で精製することにより目的物（0.0391 g, 0.22 mmol）を収率 44%(A:B = 46:54)
で得た。 
 
Methyl(E)-α-methylcinnamate13(isomer A) and Methyl 2-benzylacrylate14(isomer 
B)(Mixture of isomers) (Table 10, Entry 3)  
44% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.13 (isomer A) (d, J = 1.4 Hz, 1.5H), 
3.63 (isomer B) (s, 1H), 3.74 (isomer B) (s, 1.5H), 3.82 (isomer A) (s, 1.5H), 5.46 (isomer 
B) (d, J = 1.4 Hz, 0.5H), 6.24 (isomer B) (d, J = 1.1 Hz, 0.5H), 7.19-7.41 (isomers A and 
B) (m, 5H), 7.70 (isomer A) (d, J = 1.4 Hz, 0.5H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 14.1 
(isomer A), 38.0 (isomer B), 51.9 (isomer B), 52.1 (isomer A), 126.3 (isomer B), 126.3 
(isomer B), 128.3 (isomer A), 128.3 (isomer A), 128.4 (isomer A), 129.0 (isomer B), 129.6 
(isomer A), 135.8 (isomer A), 138.6 (isomer B), 138.9 (isomer A), 140.1 (isomer B), 167.4 
(isomer B), 169.2 (isomer A); IR (neat); 3028, 2951, 1714, 1632, 1495, 1436, 1257, 1203, 
1117, 1001, 949, 816, 767, 703, 471, 446, 425 and 411 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 176 
(M+, 40 (isomer A)), (M+, 70 (isomer B)). 
 
・(E)-ケイ皮酸エチルの合成 
試験管にアクリル酸エチル (0.0503 g, 0.50 mmol)、フッ化銀 （0.1900 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.74 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.64 mg, 0.025 mmol）、
フェニルトリメトキシシラン（0.1990 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミド
（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応
溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食
塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル 
＝ 100：1）で精製することにより目的物（0.0708 g, 0.40 mmol）を収率 80%で得
た。 
 
(E)-Ethyl cinnamate (Table 7, Entry 4)5 
80% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 1.34 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 4.27 (q, J = 
7.1 Hz, 2H), 6.44 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.36-7.39 (m, 3H), 7.51-7.54 (m, 2H), 7.69 (d, J = 
 ８２
16.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 14.3, 60.5, 118.2, 128.0, 128.8, 130.2, 134.4, 
144.6, 167.0; IR (neat); 1713, 1637, 1449, 1366, 1311, 1175, 1038, 980, 865, 768, 685, 480, 
439 and 418 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 176 (M+, 29). 
 
・(E)-ケイ皮酸エチルの合成 
試験管にアクリル酸エチル (0.0507 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1902 g, 1.5 mmol）、
Ligand G（6.66 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.61 mg, 0.025 mmol）、フェニ
ルトリメトキシシラン（0.1990 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリドン（1 mL）を入れ
て空気中、60 °C で 24 時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液をセライト
濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。
その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 100：1）で精製
することにより目的物（0.0442 g, 0.25 mmol）を収率 50%で得た。 
 
(E)-Ethyl cinnamate (Table 7, Entry 4)5 
50% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ 1.34 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 4.27 (q, J 
= 7.1 Hz, 2H), 6.44 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.36-7.40 (m, 3H), 7.51-7.55 (m, 2H), 7.69 (d, J 
= 16.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 14.3, 60.5, 118.2, 128.0, 128.9, 130.2, 
134.4, 144.6, 167.0; IR (neat); 2981, 1712, 1637, 1449, 1366, 1311, 1175, 1038, 980, 768, 
685, 479, 450 and 425 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 176 (M+, 29). 
 
・(E)ケイ皮酸 t-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 t-ブチル (0.0640 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1904 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.71 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.60 mg, 0.025 mmol）、
フェニルトリメトキシシラン（0.1982 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミド
（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応
溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食
塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル 
＝ 100：1）で精製することにより目的物（0.0710 g, 0.35 mmol）を収率 70%で得
 ８３
た。 
 
(E)-t-Butyl cinnamate (Table 7, Entry 5)7 
70% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 1.54 (s, 2H), 6.37 (d, J = 16.0 Hz, 
1H), 7.36-7.38 (m, 3H), 7.49-7.53 (m, 2H), 7.59 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 28.2, 80.5, 120.2, 127.9, 128.8, 129.9, 134.7, 143.5, 166.3; IR (neat); 2978, 
1708, 1637, 1449, 1367, 1329, 1150, 979, 871, 768, 685, 469, 447, 426 and 411 cm-1; EI-
MS m/z (rel intensity) 204 (M+, 10). 
 
・(E)ケイ皮酸 t-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 t-ブチル (0.0647 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1902 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.78 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.66 mg, 0.025 mmol）、
フェニルトリメトキシシラン（0.1983 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリドン（1 mL）
を入れて空気中、60 °C で 24 時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液をセ
ライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処
理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 100：
1）で精製することにより目的物（0.0716 g, 0.35 mmol）を収率 69%で得た。 
 
(E)-t-Butyl cinnamate (Table 7, Entry 5)7 
69% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 1.53 (s, 2H), 6.37 (d, J = 16.0 Hz, 
1H), 7.36-7.38 (m, 3H), 7.49-7.53 (m, 2H), 7.59 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 28.2, 80.5, 120.2, 127.9, 128.8, 129.9, 134.6, 143.5, 166.3; IR (neat); 2978, 
1711, 1637, 1577, 1450, 1391, 1367, 1329, 1149, 980, 871, 768, 685, 471, 447 and 437 cm-
1; EI-MS m/z (rel intensity) 204 (M+, 11). 
 
・(E)-4-フェニルブタ-3-エン-2-オンの合成 
試験管にメチルビニルケトン (0.0349 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1981 g, 1.6 
mmol）、Ligand G（6.68 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.68 mg, 0.025 mmol）、
フェニルトリメトキシシラン（0.2008 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミド
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（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応
溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食
塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル 
＝ 10：1）で精製することにより目的物（0.0249 g, 0.17 mmol）を収率 34%で得た。 
 
(E)-4-Phenylbut-3-en-2-one (Table 7, Entry 6)8 
34% as a yellow solid; m.p. 31-32 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2.39 (s, 3H), 6.72 (d, 
J = 16.3 Hz, 1H), 7.39-7.41 (m, 3H), 7.49-7.57 (m, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 
27.5, 127.1, 128.2, 128.9, 130.5, 134.4, 143.5, 198.4; IR (neat); 3027, 1667, 1609, 1576, 
1496, 1450, 1359, 1329, 1257, 1204, 1182, 976, 750, 690 498 and 425 cm-1; EI-MS m/z 
(rel intensity) 146 (M+, 69). GC-MS purity : 97.9% 
 
・trans-スチルベンの合成 
試験管にスチレン (0.0520 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1901 g, 1.5 mmol）、Ligand 
G（6.71 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.65 mg, 0.025 mmol）、フェニルト
リメトキシシラン（0.1983 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミド（1 mL）を
入れて空気中、60 °C で 24 時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液をセ
ライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で
処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン）で精製するこ
とにより目的物（0.0674 g, 0.37 mmol）を収率 75%で得た。 
 
trans-Stilbene (Table 7, Entry 7)8 
75% as a white solid; m.p. 124-125 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.11 (s, 2H), 7.23-
7.29 (m, 2H), 7.36 (t, J = 7.7 Hz, 4H), 7.52 (d, J = 7.1 Hz, 4H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ: 126.5, 127.6, 128.7, 137.3; 13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) : 126.5, 127.7, 128.6, 
128.7, 137.4; IR (KBr); 3078, 3059, 3021, 1598, 1496, 1452, 1155, 1072, 984, 964, 909, 
767, 693 and 526 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 180 (M+, 100). 
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・trans-スチルベンの合成 
試験管にスチレン (0.0521 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1904 g, 1.5 mmol）、Ligand 
G（6.75 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.57 mg, 0.025 mmol）、フェニルトリ
メトキシシラン（0.1990 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリドン（1 mL）を入れて空気
中、60 °C で 24 時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液をセライト濾過し
た後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その
有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリ
カゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン）で精製することにより目的物
（0.0591 g, 0.33 mmol）を収率 66%で得た。 
 
trans-Stilbene (Table 7, Entry 7)8 
66% as a white solid; m.p. 124-125 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.11 (s, 2H), 7.23-
7.27 (m, 2H), 7.35 (t, J = 7.9 Hz, 4H), 7.51 (d, J = 7.1 Hz, 4H); 13C NMR (75 MHz, 
CD2Cl2) δ: 126.5, 127.7, 128.6, 128.7, 137.4; IR (KBr); 3077, 3020, 1598, 1496, 1452, 
1072, 984, 963, 765, 692 and 526 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 180 (M+, 100). 
 
・(E)ケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0645 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1902 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.73 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.65 mg, 0.025 mmol）、
フェニルトリエトキシシラン（0.2410 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミド
（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応
溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食
塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル 
＝ 100：1）で精製することにより目的物（0.0773 g, 0.38 mmol）を収率 75%で得
た。 
 
(E)-n-Butyl cinnamate (Table 8, Entry 2)5 
75% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.38-1.50 
(m, 2H), 1.65-1.74 (m, 2H), 4.21 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 6.45 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.36-7.40 
 ８６
(m, 3H), 7.52-7.55 (m, 2H), 7.69 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 
19.2, 30.7, 64.4, 118.3, 128.0, 128.8, 130.2, 134.4, 144.5, 167.1; IR (neat); 2959, 1714, 
1638, 1496, 1450, 1310, 1281, 1202, 1172, 1065, 980, 864, 768, 711, 685, 491, 457 and 
445 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 204 (M+, 20). 
 
・(E)ケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0640 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1906 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.70 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.66 mg, 0.025 mmol）、
フェニルトリエトキシシラン（0.2399 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリドン（1 mL）
を入れて空気中、60 °C で 24 時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液をセ
ライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処
理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 100：
1）で精製することにより目的物（0.0769 g, 0.38 mmol）を収率 75%で得た。 
 
(E)-n-Butyl cinnamate (Table 8, Entry 2)5 
75% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.38-1.50 
(m, 2H), 1.65-1.74 (m, 2H), 4.21 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 6.45 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.36-7.40 
(m, 3H), 7.52-7.55 (m, 2H), 7.69 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 
19.2, 30.7, 64.4, 118.3, 128.0, 128.8, 130.2, 134.4, 144.5, 167.1; IR (neat); 2958, 1715, 
1637, 1450, 1310, 1171, 980, 768, 684, 496, 458 and 444 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 
204 (M+, 20). 
 
・(E)-4-クロロケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0638 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1907 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.77 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.59 mg, 0.025 mmol）、
1-クロロ-4-トリエトキシシリルベンゼン（0.2745 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセ
トアミド（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了
後、反応溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、
飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライ
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ト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸
エチル ＝ 100：1）で精製することにより目的物（0.0991 g, 0.42 mmol）を収率
83%で得た。 
 
(E)-n-Butyl 3-(4-chlorophenyl)acrylate (Table 8, Entry 3)15 
83% as a white solid; m.p. 35-36 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (t, J = 7.4 Hz, 
3H), 1.37-1.50 (m, 2H), 1.64-1.74 (m, 2H), 4.21 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 6.41 (d, J = 16.1 Hz, 
1H), 7.36 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 30.7, 64.5, 118.9, 129.1, 129.2, 132.9, 136.1, 143.1, 
166.8; IR (KBr); 2963, 2867, 1706, 1637, 1592, 1493, 1409, 1316, 1206, 1175, 1084, 1012, 
992, 823, 744, 499 and 438 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 238 (M+, 20). 
 
・(E)-4-クロロケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0640 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1908 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.78 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.58 mg, 0.025 mmol）、
1-クロロ-4-トリエトキシシリルベンゼン（0.2746 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリド
ン（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反
応溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和
食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾
過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチ
ル ＝ 100：1）で精製することにより目的物（0.0826 g, 0.35 mmol）を収率 69%で
得た。 
 
(E)-n-Butyl 3-(4-chlorophenyl)acrylate (Table 8, Entry 3)15 
69% as a white solid; m.p. 35-36 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (t, J = 7.3 Hz, 
3H), 1.37-1.50 (m, 2H), 1.64-1.74 (m, 2H), 4.21 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 6.41 (d, J = 16.0 Hz, 
1H), 7.36 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 30.7, 64.7, 120.8, 125.8 (q, J = 3.9 Hz), 128.1, 131.9, 
137.8, 142.7, 166.5; IR (KBr); 2963, 2866, 1706, 1637, 1592, 1493, 1474, 1409, 1316, 
1206, 1175, 1084, 1012, 992, 823, 744 and 499 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 238 (M+, 
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18). 
 
・(E)-4-トリフルオロメチルケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0641 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1905 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.77 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.68 mg, 0.025 mmol）、
1-トリエトキシシリル-4-トリフルオロメチルベンゼン（0.3084 g, 1.0 mmol）、N,N-
ジメチルアセトアミド（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させ
た。反応終了後、反応溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有
機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて
乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー
（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 100：1）で精製することにより目的物（0.1209 g, 0.44 
mmol）を収率 89%で得た。 
 
(E)-n-Butyl 3-(4-trifluoromethylphenyl)acrylate (Table 8, Entry 4)5 
89% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.38-1.51 
(m, 2H), 1.65-1.75 (m, 2H), 4.23 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 6.52 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 7.61-7.72 
(m, 5H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 30.7, 64.7, 120.8, 125.8 (q, J = 3.9 Hz), 
128.1, 131.9, 137.8, 142.7, 166.5; IR (neat); 2962, 1716, 1644, 1577, 1416, 1324, 1173, 
1067, 982, 833, 594, 499, 458 and 446 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 272 (M+, 13). 
 
・(E)-4-トリフルオロメチルケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0641 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1904 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.70 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.59 mg, 0.025 mmol）、
1-トリエトキシシリル-4-トリフルオロメチルベンゼン（0.3089 g, 1.0 mmol）、N-メ
チルピロリドン（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反
応終了後、反応溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を
分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサ
ン：酢酸エチル ＝ 100：1）で精製することにより目的物（0.0782 g, 0.29 
mmol）を収率 57%で得た。 
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(E)-n-Butyl 3-(4-trifluoromethylphenyl)acrylate (Table 8, Entry 4)5 
57% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.38-1.51 
(m, 2H), 1.65-1.75 (m, 2H), 4.23 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 6.52 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 7.61-7.72 
(m, 5H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 30.7, 64.7, 120.8, 125.8 (q, J = 3.7 Hz), 
128.1, 131.9, 137.8, 142.7, 166.5; IR (neat); 2962, 1713, 1643, 1415, 1325, 1283, 1206, 
1174, 1129, 1068, 1016, 982, 834, 594, 496, 458 and 445 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 
272 (M+, 13). 
 
・(E)-4-メチルケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0646 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1908 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.70 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.63 mg, 0.025 mmol）、
トリエトキシ-p-トリルシラン（0.2541 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミド
（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応
溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食
塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル 
＝ 100：1）で精製することにより目的物（0.0570 g, 0.26 mmol）を収率 52%で得
た。 
 
(E)-n-Butyl 3-p-tolylacrylate (Table 8, Entry 5)5 
52% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.96 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.38-1.50 
(m, 2H), 1.64-1.74 (m, 2H), 2.37 (s, 3H) 4.20 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 6.40 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 
7.19 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.66 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 21.4, 30.8, 64.3, 117.1, 128.0, 129.6, 131.7, 140.6, 144.5, 
167.3; IR (neat); 2959, 1713, 1637, 1608, 1514, 1457, 1310, 1276, 1204, 1169, 984, 814, 
467, 450 and 425 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 218 (M+, 32). 
 
・(E)-4-メチルケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0641 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1903 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.71 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.61 mg, 0.025 mmol）、
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トリエトキシ-p-トリルシラン（0.2544 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリドン（1 
mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液
をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水
で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 
100：1）で精製することにより目的物（0.0701 g, 0.32 mmol）を収率 64%で得た。 
 
(E)-n-Butyl 3-p-tolylacrylate (Table 8, Entry 5)5 
64% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.38-1.50 
(m, 2H), 1.64-1.74 (m, 2H), 2.37 (s, 3H) 4.20 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 6.40 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 
7.19 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.43 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.66 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 21.4, 30.8, 64.3, 117.1, 128.0, 129.6, 131.7, 140.6, 144.5, 
167.3; IR (neat); 2959, 1714, 1637, 1608, 1514, 1457, 1310, 1278, 1204, 1169, 984, 814, 
497, 445, 433 and 423 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 218 (M+, 32). 
 
・(E)-4-メトキシケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0642 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1899 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.75 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.63 mg, 0.025 mmol）、
4-トリメトキシシリルアニソール（0.2290 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミ
ド（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反
応溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和
食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾
過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチ
ル ＝ 20：1）で精製することにより目的物（0.0945 g, 0.40 mmol）を収率 81%で得
た。 
 
(E)-n-Butyl 3-(4-methoxyphenyl)acrylate (Table 8, Entry 6)8 
81% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.96 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.38-1.50 
(m, 2H), 1.64-1.73 (m, 2H), 3.84 (s, 3H), 4.20 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 6.31 (d, J = 15.9 Hz, 
1H), 6.90 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 15.9 Hz, 1H); 13C 
 ９１
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 30.8, 55.3, 64.2, 114.3, 115.7, 127.2, 129.7, 144.2, 
161.3, 167.4; IR (neat); 2959, 1710, 1634, 1604, 1513, 1464, 1422, 1311, 1288, 1253, 1169, 
1031, 983, 828, 505 and 444 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 234 (M+, 39). 
 
・(E)-4-メトキシケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0643 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1905 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.78 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.59 mg, 0.025 mmol）、
4-トリメトキシシリルアニソール（0.2290 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリドン（1 
mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液
をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水
で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 
20：1）で精製することにより目的物（0.0950 g, 0.41 mmol）を収率 81%で得た。 
 
(E)-n-Butyl 3-(4-methoxyphenyl)acrylate (Table 8, Entry 6)8 
81% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.37-1.50 
(m, 2H), 1.64-1.73 (m, 2H), 3.84 (s, 3H), 4.20 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 6.31 (d, J = 16.0 Hz, 
1H), 6.90 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 30.8, 55.3, 64.2, 114.3, 115.7, 127.2, 129.7, 144.2, 
161.3, 167.4; IR (neat); 2959, 1709, 1635, 1604, 1513, 1464, 1422, 1311, 1251, 1169, 1031, 
983, 828, 486, 471, 424 and 405 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 234 (M+, 39). 
 
・(E)-4-メトキシケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0644 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1903 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.75 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.67 mg, 0.025 mmol）、
4-トリエトキシシリルアニソール（0.2701 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミ
ド（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反
応溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和
食塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾
過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチ
 ９２
ル ＝ 100：1）で精製することにより目的物（0.0609 g, 0.26 mmol）を収率 52%で
得た。 
 
(E)-n-Butyl 3-(4-methoxyphenyl)acrylate (Table 8, Entry 7)8 
52% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.96 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.38-1.50 
(m, 2H), 1.64-1.73 (m, 2H), 3.84 (s, 3H), 4.20 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 6.31 (d, J = 16.0 Hz, 
1H), 6.90 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 30.8, 55.3, 64.2, 114.3, 115.8, 127.2, 129.7, 144.2, 
161.3, 167.4; IR (neat); 2958, 1706, 1603, 1512, 1464, 1422, 1248, 1161, 1030, 828, 478, 
448 and 426 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 234 (M+, 41). 
 
・(E)-4-メトキシケイ皮酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0639 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1903 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.75 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.66 mg, 0.025 mmol）、
4-トリエトキシシリルアニソール（0.2703 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリドン（1 
mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液
をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水
で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 
100：1）で精製することにより目的物（0.0645 g, 0.28 mmol）を収率 55%で得た。 
 
(E)-n-Butyl 3-(4-methoxyphenyl)acrylate (Table 8, Entry 7)8 
55% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.37-1.50 
(m, 2H), 1.66-1.73 (m, 2H), 3.84 (s, 3H), 4.20 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 6.31 (d, J = 15.9 Hz, 
1H), 6.90 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 16.0 Hz, 1H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 30.8, 55.3, 64.3, 114.3, 115.7, 127.2, 129.7, 144.2, 
161.3, 167.4; IR (neat); 2959, 1712, 1634, 1604, 1576, 1513, 1464, 1422, 1385, 1254, 
1169, 1112, 1031, 984, 829 and 480 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 234 (M+, 38). 
 
・(E)-3-(2-チオフェニル)アクリル酸 n-ブチルの合成 
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試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0646 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1897 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.69 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.56 mg, 0.025 mmol）、
トリエトキシ-2-チエニルシラン（0.2470 g, 1.0 mmol）、N,N-ジメチルアセトアミド
（1 mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応
溶液をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食
塩水で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル 
＝ 40：1）で精製することにより目的物（0.0166 g, 0.079 mmol）を収率 16%で得
た。 
 
(E)-n-Butyl 3-(2-Thiophenyl)acrylate (Table 8, Entry 8)16 
16% as a brown oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.37-1.49 (m, 
2H), 1.63-1.73 (m, 2H), 4.19 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 6.24 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 7.04-7.07 (m, 
1H), 7.25-7.27 (m, 1H), 7.38 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 15.7 Hz, 1H); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 30.7, 64.4, 117.0, 128.0, 128.3, 130.9, 137.0, 139.5, 167.0; IR 
(neat); 2959, 2871, 1711, 1627, 1465, 1427, 1386, 1306, 1203, 1164, 1044, 970, 857, 705, 
490 and 407 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 210 (M+, 29); GC-MS purity 97.1%. 
 
・(E)-3-(2-チオフェニル)アクリル酸 n-ブチルの合成 
試験管にアクリル酸 n-ブチル (0.0647 g, 0.50 mmol)、フッ化銀（0.1905 g, 1.5 
mmol）、Ligand G（6.74 mg, 0.025 mmol）、酢酸パラジウム（5.60 mg, 0.025 mmol）、
トリエトキシ-2-チエニルシラン（0.2470 g, 1.0 mmol）、N-メチルピロリドン（1 
mL）を入れて空気中、60 °Cで 24時間撹拌し反応させた。反応終了後、反応溶液
をセライト濾過した後に、水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水
で処理した。その有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 
40：1）で精製することにより目的物（0.0163 g, 0.078 mmol）を収率 15%で得た。 
 
(E)-n-Butyl 3-(2-Thiophenyl)acrylate (Table 8, Entry 8)16 
15% as a brown oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.37-1.49 (m, 
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2H), 1.63-1.73 (m, 2H), 4.19 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 6.24 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 7.04-7.06 (m, 
1H), 7.24-7.26 (m, 1H), 7.37 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 15.7 Hz, 1H); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ: 13.7, 19.2, 30.7, 55.3, 64.4, 117.0, 128.0, 128.3, 130.8, 137.0, 139.6, 
166.9; IR (neat); 2959, 2872, 1710, 1627, 1466, 1427, 1386, 1307, 1203, 1164, 1044, 970, 
858, 705 and 451 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 210 (M+, 27); GC-MS purity 96.2%. 
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第三章    
 
ヒドラゾン–パラジウム触媒によるMizoroki–Heck反応と 
   アリル位アリール化反応による 1,3-ジアリールプロペンの合成 
 
1. 緒言 
 
1,3-ジアリールプロペン骨格を有する化合物は多くの天然物のビルディングブロ
ックとして知られ、生物学的観点からも大きな注目を集めている 1。例えば、緑茶
に含まれる生薬の Catechin 類 1cの合成において、1,3-ジアリールプロペン化合物
は中間体として用いらている(Figure 1)。 
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Figure 1. 1,3-Diarylpropenes Derivatives 
 
フェニルボロン酸を用いたパラジウム触媒によるシンナミルアセテートのアリ
ル位アリール化反応は、1,3-ジアリールプロペン骨格を構築する簡便な合成手法と
なりえる。 
求核剤としてボロン酸を用いたアリリックエステルのアリルカップリング反応
の報告例はあまり多くない。近年、Bouyssi らは、フッ素源としてフッ化カリウム
を用いたジクロロトリ(2-フリル)ホスフィンパラジウム(PdCl2(TFP2))によるアリリ
ックアセテートのアリルクロスカップリング反応を報告した 2。また、Uozumi ら
は、高分子に担持されたビストリフェニルホスフィンパラジウム錯体を用いた水
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中での反応を報告した 3。 
しかし、これらの反応はフッ素源を添加しなければ反応が進行しないものや、
反応を完結させるために長い時間が必要であった。また、ホスフィンを含むパラ
ジウム錯体は、空気中の酸素や湿気に対して敏感であるために失活していまう可
能性がある。 
このような背景の中、Minoらは、以前 Scheme 1に示すようなヒドラゾン–パラ
ジウム触媒によるシンナミルアセテートとアリールボロン酸の室温中でのアリル
位アリール化反応を報告している 4。 
 
 
Scheme 1. Allylic Arylation of Cinnamyl Acetate with Arylboronic Acid 
 
 すなわち、脂肪族ヘテロ環構造を有するビスヒドラゾン配位子を用いることで
反応は効率的に進行し、ボロン酸及びアリリックエステルの置換基に対する制限
はほとんど見られず、高収率で目的物が得られることを見出した。また、二置換
アリリックエステルを用いた場合でも反応条件を変化させることで効率よく反応
が進行することを明らかにした。 
 一方、アリルアセテートとハロゲン化アリールの Mizoroki–Heck 反応によるシ
ンナミルアセテート誘導体の合成が、Jiaoらによって報告された 5(Scheme 2)。 
 
 
Scheme 2. Mizoroki–Heck Reaction of Ally Acetate with Aryl Halide 
 
  また、最近、アリルエステルとヨウ化アリールのジアリール化反応による同じ
アリール基を持つ 1,3-ジアリールプロペンの合成が、Li らによって報告された 6 
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(Scheme 3)。しかし、アリルエステルからのジアリール化反応による異なるアリ
ール基を有する 1,3-ジアリールプロペンの合成は今まで報告されていない。 
  
 
Scheme 3. Diarylation of Allylic Ester with Aryl Iodide 
 
 そこで、本研究では、ヒドラゾン型配位子の有用性を更に展開すべく、ヒドラ
ゾン–パラジウム触媒によるアリルエステルとヨウ化アリールの Mizoroki–Heck 反
応とアリールボロン酸のアリル位アリール化反応による異なるアリール基を持つ
1,3-ジアリールプロペンの効率的な合成について検討を行った。 
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2. 結果および考察 
 
 まず始めに、以前報告された Jiao らのパラジウム触媒による配位子を用いない、
ヨウ化アリールとアリルエステルの Mizoroki–Heck反応 5の反応条件を参考に、第
一章で使用した、ヒドラゾン化合物 A, B(Figure 2)を用い、これらがこの反応の配
位子として利用可能かどうかの調査を行った(Table 1)。 
 
N N N N N N N N
A B  
Figure 2. Hydrazone Ligands 
 
 反応は、基質としてヨードベンゼン(0.5 mmol)とアリルアセテート(1.0 mmol)、 
金属触媒として酢酸パラジウム(5 mol%)、塩基として炭酸銀(0.3 mmol)、ヒドラゾ
ン配位子(5 mol%)、溶媒としてトルエン(3 mL)を用い、アルゴン雰囲気下、80 °C
で 8時間かき混ぜ、反応を行った。 
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Table 1. Effect of Hydrazone Ligand on Mizoroki–Heck Type Reaction of Iodobenzene 
with Allyl Acetatea 
 
 
 
 Jiao らが報告している配位子を用いない反応条件では、収率 76%の目的生成物
１と 6%の位置異性体 1’が得られた(Entry 1)。配位子 Aを用いた場合では、収率は
56%と低下したが(Entry 2)、配位子 B を用いた場合では、80%と収率が向上した
(Entry 3)。よって、以降の反応では、最も収率の高かったフェニル基とメチル基
を持つヒドラゾン化合物 Bを配位子として用いることにした(Entry 3)。 
 次に、Mizoroki–Heck型反応を行った後に続けてアリル位アリール化反応による
1.3-ジアリールプロペンの合成を行い、反応が進行するかどうかの検討を行った
(Table 2)。反応基質として、ヨードベンゼン(0.5 mmol)と酢酸アリル(1.0 mmol)、
触媒として酢酸パラジウム(5 mol%)、ヒドラゾン型配位子(Ligand B)(5 mol%)、塩
基として炭酸銀(0.3 mmol)、溶媒としてトルエン(3 mL)を用い、空気中 80 °Cで 8
時間かき混ぜ、反応を行った(Reaction 1)。続いて、反応基質としてフェニルボロ
ン酸(1.2 mmol)、塩基として炭酸カリウム(2 mmol)、溶媒として DMF(1.5 mL)と
H2O(0.5 mL)を加え、空気中、室温で 15 時間かき混ぜ、反応を行った(Reaction 2)。 
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Table 2. Effect of Temperature on Mizoroki–Heck Type Reaction and Allylic Arylation of 
Iodobenzene with Allyl Acetatea 
 
 
 
 配位子を用いないときは、中間体の 1 のみを 71%の収率で与えた(Entry 1)。ヒ
ドラゾン型配位子を用いたときでは、34%の中間体 1 と 37%の目的生成物 2 が得
られた(Entry 2)。Reaction 2の反応温度を 50 °Cに上げたところ、反応がスムーズ
に進行し、目的生成物 2のみが 68%の収率で得られ(Entry 3)、Reaction 1の反応温
度を 90 °Cに上げたところ、収率 71%と更なる向上が見られた(Entry 5)。 
続いて、Reaction 1における溶媒と塩基の検討について行った(Table 3)。 
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Table 3. Effect of Solvent and Base on Mizoroki–Heck Type Reaction of Iodobenzene 
with Allyl Acetatea 
 
Entry
Reaction 1
1 (%)b 2 (%)b
3 Ag2CO3 (0.3 mmol) 0 0
2 Ag2CO3 (0.3 mmol) 47 0
5 Ag2CO3 (0.6 mmol) 31 31
4 Cs2CO3 (0.3 mmol) 0 0
1 Ag2CO3 (0.3 mmol) 0 71
Ag2CO3 (0.3 mmol) 0 85
Base
6c
aReaction conditions: Reaction 1: iodobenzene (0.5 mmol), allyl acetate (1.0
mmol), Pd(OAc)2 (5 mol%), ligand B (5 mol%), base, solvent, 90 °C, 8 h, Air.
Reaction 2: phenylboronic acid (1.2 mmol), K2CO3 (2 mmol), DMF (1.5 mL), H2O
(0.5 mL), 50 °C, 15 h, Air. b Determined by 1H NMR using 2-methoxynaphthalene
as an internal standard. c Using allyl benzoate instead of allyl acetate.
Solvent
DMF (3 mL)
Heptane (3 mL)
Toluene (3 mL)
Toluene (3 mL)
Toluene (3 mL)
Toluene (3 mL)
 
 
 Table 3 に示すように、溶媒としてヘプタンを用いた場合や塩基として炭酸セシ
ウムを用いた場合は、反応は全く進行しなかった(Entries 3 and 4)。極性の高い
DMF を用いた場合は、アリル位アリール化反応が全く進行しなかった(Entry 2)。
炭酸銀の量を 0.6当量から 1.2当量(0.6 mmol)に増やしたところ、1、2ともに低収
率となった(Entry 5)。よって、溶媒としてトルエン(3 mL)、塩基として炭酸銀 0.6
当量(0.3 mmol)用いた場合が最も収率よく反応が進行した(Entry 1)。また、同じ反
応条件の下、反応基質をアリルアセテートの代わりにアリルベンゾエートを用い
ると、目的生成物を 85%の収率で得ることができた(Entry 6)。 
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 以上によって最適化された条件の下、様々なヨウ化アリールとアリルエステル、
フェニルボロン酸との Mizoroki–Heck 反応とアリル位アリール化反応を行った
(Table 4)。 
 
Table 4. Mizoroki–Heck Type Reaction and Allylic Arylation of Various Aryl Iodides with 
Phenyllboronic Acida 
 
OBz
OAc
OAc
1
2
3
Entry X Yield (%)b
92
70
85
Ar-I 2/3c
15/1
14/1
13/1
4d 64 7/1OBz
I
aReaction conditions: Reaction 1: aryl iodide (0.5 mmol), allyl ester (1.0
mmol), Pd(OAc)2 (5 mol%), ligand B (5 mol%), Ag2CO3 (0.3 mmol),
Toluene (3mL), 90 °C, 8 h, Air. Reaction 2: arylboronic acid (1.2 mmol),
K2CO3 (2 mmol), DMF (1.5 mL), H2O (0.5 mL), 50 °C, 15 h, Air. b Isolated
yield. c Determined by 1H NMR.
d Reaction 1: 6 h, Reaction 2 : 24 h.
51 12/1OBz
I
5
MeO
Cl
I
I
I
 
 
 まずヨードベンゼンとアリルベンゾエート、フェニルボロン酸との反応につい
て単離を行ったところ、目的生成物 2と中間体 1’からの位置異性体 3が収率 92%、
2/3の割合 15/1で得ることができた(Entry 1)。次に、ヨードトルエンの p-、m-異性
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体を用いて反応を行ったところ、どちらも良好な収率で対応する目的生成物を得
られた(Entries 2 and 3)。p位に置換したメトキシ基、クロロ基を用いた場合は、中
程度の収率で目的生成物が得られた(Entries 4 and 5)。 
 続いて、様々なボロン酸を用いたヨードベンゼンとアリルエステルとの
Miziroki–Heck型反応とアリル位アリール化反応を行った(Table 5)。 
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Table 5. Mizoroki–Heck Type Reaction and Allylic Arylation of Iodobenzene with Various 
Arylboronic Acidsa 
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その結果、メチル基を持つアリールボロン酸は良好な収率で対応する目的生成
物を得られた(Entries 2-4)。1-ナフチルボロン酸や p 位にクロロ基を持つアリール
ボロン酸を用いても、良好な収率で得られた(Entries 5 and 7)。また、p位にメトキ
シ基を持つアリールボロン酸を用いた場合は、中程度の収率となった(Entry 6)。 
 最後に反応機構について考察した(Scheme 6)。 
 
 
 
 Scheme 6. A Plausible Mechanism for Mizoroki–Heck Type Reaction and Allylic 
Arylation of Aryl Iodide with Arylboronic Acid 
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 まず、ヨウ化アリールが 0価のパラジウム–ヒドラゾン錯体に酸化的付加し、次
にアリルエーテルのパラジウム錯体への挿入反応が起こる。挿入によりアルキル
金属中間体が生成し、引き続いて β-水素脱離が進行し、アリリックエステル中間
体 1 を与える。その後、ヨウ化水素の還元的脱離を経て、0 価のパラジウム錯体
が再生する。アリリックエステル中間体 1 が 0 価のパラジウムに酸化的付加し、
次にボロン酸誘導体との金属交換反応が起こり、生成物の還元的脱離を経て 0 価
のパラジウムが再生されることにより、触媒サイクルが完結する。 
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 続いて、異性体 3が生成する反応機構について考察した(Scheme 7)。 
 
 
 
Scheme 7. A Plausible Mechanism for Mizoroki–Heck Type Reaction and Allylic 
Arylation of Aryl Iodide with Arylboronic Acid 
 
 生成物 2の反応機構と同様に、ヨウ化アリールが 0価のパラジウム–ヒドラゾン
錯体に酸化的付加し、次にアリルエーテルのパラジウム錯体への挿入反応が起こ
る。挿入によりアルキル金属中間体が生成し、引き続いて β-水素脱離が進行し、
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ブランチ体であるアリリックエステル中間体 1’を与える。アリリックエステル中
間体 1’が 0 価のパラジウムに酸化的付加し、次にボロン酸誘導体との金属交換反
応が起こり、生成物の還元的脱離を経て、位置異性体 3が生成する。 
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3.  結論 
 
 本研究では、ヒドラゾン−パラジウム触媒を用いた Mizoroki–Heck反応とアリル
位アリール化反応によって異なるアリール基を持つ 1,3-ジアリールプロペン誘導
体を合成することを目的に検討を行った。その結果、反応は容易に進行し、目的
生成物が得られることを見出した。 
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4. 実験 
 
・分析及び測定 
赤外吸収 (IR)スペクトルは、日本分光 FT/IR-230型赤外分光度計を使用し、KBr法、
液膜法により測定した。核磁気共鳴 (NMR)スペクトル (1H NMR, 13C NMR)は
BRUKER 製 DPX300 を使用し、重クロロホルム溶媒中内部標準にテトラメチルシ
ラン (TMS)を用いて測定した。また、化学シフトは ppm 単位 (δ)で示した。質量
スペクトル  (MS)は、Thermo Fisher 製 Exactive および島津製作所製 GCMS-
QP5050A により測定し、その結果を m/z の形で示した。反応生成物の単離精製は
シリカゲルカラムクロマトグラフィー (関東化学製シリカゲル 60 (230~400 mesh))
により行った。展開溶媒にはヘキサンもしくは、ヘキサン、酢酸エチルなどの混
合溶媒を用いた。融点の測定はアズワン製融点測定器により行った。各生成物の
融点はすべて未補正値である。 
 
・試薬 
トルエン、N,N-ジメチルホルムアミド、ヘプタン、炭酸銀、炭酸カリウム、炭酸
セシウム、4-ヨードトルエン、ヨードベンゼン、3-ヨードトルエン、4-ヨードアニ
ソール、4-クロロヨードベンゼン、フェニルボロン酸、4-トルイルボロン酸、2-ト
ルイルボロン酸、3,5-ジメチルフェニルボロン酸、4-メトキシフェニルボロン酸、
1-ナフタレンボロン酸、酢酸パラジウム、ヘキサン、酢酸エチル、クロロホルム、
はすべて市販品であり、さらに精製することなく使用した。メタノール、トルエ
ンはモレキュラーシーブで乾燥させたものを使用した。ヒドラゾン配位子 A7、
B7,8、は、第一章において述べた方法に従い合成した。 
 
・ 1,3-ジフェニル-1-プロペンの合成 
 試験管にヨードベンゼン (0.1025 g, 0.5 mmol)、アリルベンゾエート (0.1622 g, 1.0 
mmol)、酢酸パラジウム (5.61 mg, 0.025 mmol)、Ligand D (6.66 mg, 0.025 mmol)、炭
酸銀 (0.0827 g, 0.3 mmol)、トルエン (3.0 mL)を入れて、空気中、90 °Cで 8時間か
き混ぜた。セライト濾過した残渣を減圧濃縮後、25 mL ナスフラスコにフェニル
ボロン酸 (0.1463 g, 1.2 mmol)、炭酸銀 (0.2764 g, 2.0 mmol)、DMF (1.5 mL)、H2O 
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(0.5 mL)を加え、空気中、50 °Cで 15時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、
酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸
マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラム
クロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより、目的物 (0.0895 g, 0.46 
mmol)を収率 92%で得た。(Table 4, Entry 1) 
 
1,3-Diphenyl-1-propene (Table 4, Entry 1)4 
92% as a colorless oil; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.55 (d, J = 6.3 Hz, 2H), 6.31-6.40 (m, 1H), 
6.46 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 7.17-7.45 (m, 10H); 13C NMR (CDCl3) δ: 39.8, 126.5, 126.6, 
127.5, 128.8, 128.9, 129.1, 129.7, 131.5, 137.9, 140.6; EI-MS m/z (rel intensity): 194 (M+, 
100). 
 
・ 3-フェニル-1-(4-メチルフェニル)-1-プロペンの合成 
 試験管に 4-ヨードトルエン (0.1084 g, 0.5 mmol)、アリルアセテート (0.1001 g, 
1.0 mmol)、酢酸パラジウム (5.61 mg, 0.025 mmol)、Ligand D (6.66 mg, 0.025 mmol)、
炭酸銀 (0.0827 g, 0.3 mmol)、トルエン (3.0 mL)を入れて、空気中、90 °Cで 8時間
かき混ぜた。セライト濾過した残渣を減圧濃縮後、25 mL ナスフラスコにフェニ
ルボロン酸 (0.1463 g, 1.2 mmol)、炭酸銀 (0.2764 g, 2.0 mmol)、DMF (1.5 mL)、H2O 
(0.5 mL)を加え、空気中、50 °Cで 15時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、
酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸
マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラム
クロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより、目的物 (0.0722 g, 0.35 
mmol)を収率 70%で得た。(Table 4, Entry 2) 
 
3-Phenyl-1-(4-methylphenyl)-1-propene (Table 4, Entry 2)4 
70% as a colorless oil; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.32 (s, 3H), 3.54 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 6.25-
6.35 (m, 2H), 6.43 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 7.10 (d, J=7.87 Hz, 2H), 7.17-7.35 (m, 7H); 13C 
NMR (CDCl3) δ:21.6, 39.8, 126.4, 126.5, 128.6, 128.9, 129.1, 129.6, 131.3, 135.1, 137.3, 
140.8; EI-MS m/z (rel intensity): 208 (M+, 100). 
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・ 3-フェニル-1-(3-メチルフェニル)-1-プロペンの合成 
 試験管に 3-ヨードトルエン (0.1090 g, 0.5 mmol)、アリルアセテート (0.1001 g, 
1.0 mmol)、酢酸パラジウム (5.61 mg, 0.025 mmol)、Ligand D (6.66 mg, 0.025 mmol)、
炭酸銀 (0.0827 g, 0.3 mmol)、トルエン (3.0 mL)を入れて、空気中、90 °Cで 8時間
かき混ぜた。セライト濾過した残渣を減圧濃縮後、25 mL ナスフラスコにフェニ
ルボロン酸 (0.1463 g, 1.2 mmol)、炭酸銀 (0.2764 g, 2.0 mmol)、DMF (1.5 mL)、H2O 
(0.5 mL)を加え、空気中、50 °Cで 15時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、
酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸
マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラム
クロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより、目的物 (0.0882 g, 0.42 
mmol)を収率 85%で得た。(Table 4, Entry 3) 
 
3-Phenyl-1-(3-methylphenyl)-1-propene (Table 4, Entry 3)9 
85% as a colorless oil; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.32 (s, 3H), 3.54 (d, J = 6.2 Hz, 2H), 6.29-
6.40 (m, 2H), 7.01 (d, J = 6.5 Hz, 1H), 7.16-7.33 (m, 8H); 13C NMR (CDCl3) δ: 21.4, 39.3, 
123.3, 126.1, 126.8, 127.9, 128.4, 128.5, 128.7, 129.0, 131.1, 137.4, 138.0, 140.2; IR 
(neat): 3025, 2917, 1602, 1493, 1453, 964, 764, and 698 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 
208 (M+, 100); HRMS(ESI-MS): m/z calcd for C16H16Na: 231.1144; found: 231.1144. 
 
・ 3-フェニル-1-(4-メトキシフェニル)-1-プロペンの合成 
 試験管に 4-ヨードアニソール (0.1172 g, 0.5 mmol)、アリルベンゾエート (0.1622 
g, 1.0 mmol)、酢酸パラジウム (5.61 mg, 0.025 mmol)、Ligand D (6.66 mg, 0.025 
mmol)、炭酸銀 (0.0827 g, 0.3 mmol)、トルエン (3.0 mL)を入れて、空気中、90 °C
で 6 時間かき混ぜた。セライト濾過した残渣を減圧濃縮後、25 mL ナスフラスコ
にフェニルボロン酸 (0.1463 g, 1.2 mmol)、炭酸銀 (0.2764 g, 2.0 mmol)、DMF (1.5 
mL)、H2O (0.5 mL)を加え、空気中、50 °Cで 24時間かき混ぜた。反応終了後、反
応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その
有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリ
カゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン:酢酸エチル＝100:1)で精製することに
より、目的物 (0.0722 g, 0.32 mmol)を収率 64%で得た。(Table 4, Entry 4) 
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3-Phenyl-1-(4-methoxyphenyl)-1-propene (Table 4, Entry 4)4 
64% as a colorless oil; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.52 (d,  J= 6.7 Hz, 2H), 3.78-3.81 (m, 3H), 
6.16-6.26 (m, 1H), 6.40 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 6.80-6.85 (m, 2H), 7.17-7.39 (m, 7H); 13C 
NMR (CDCl3) δ: 39.3, 55.3, 113.9, 126.1, 127.0, 127.2, 128.4, 128.6, 130.3, 130.4, 140.4, 
158.8; EI-MS m/z (rel intensity): 224 (M+, 100). 
 
・ 3-フェニル-1-(4-クロロフェニル)-1-プロペンの合成 
 試験管に 4-クロロヨードベンゼン (0.1172 g, 0.5 mmol)、アリルベンゾエート 
(0.1622 g, 1.0 mmol)、酢酸パラジウム (5.61 mg, 0.025 mmol)、Ligand D (6.66 mg, 
0.025 mmol)、炭酸銀 (0.0827 g, 0.3 mmol)、トルエン (3.0 mL)を入れて、空気中、
90 °Cで 8時間かき混ぜた。セライト濾過した残渣を減圧濃縮後、25 mLナスフラ
スコにフェニルボロン酸 (0.1463 g, 1.2 mmol)、炭酸銀 (0.2764 g, 2.0 mmol)、DMF 
(1.5 mL)、H2O (0.5 mL)を加え、空気中、50 °Cで 15時間かき混ぜた。反応終了後、
反応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。そ
の有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シ
リカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより、目的物 
(0.0580 g, 0.25 mmol)を収率 51%で得た。(Table 4, Entry 5) 
 
3-Phenyl-1-(4-chlorophenyl)-1-propene (Table 4, Entry 5)10 
51% as a colorless oil; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.54 (d, J = 5.6 Hz, 2H), 6.28-6.43 (m, 2H), 
7.18-7.36 (m, 9H); 13C NMR (CDCl3) δ: 39.3, 126.3, 127.3, 128.5, 128.6, 128.7, 129.8, 
130.0, 132.6, 136.0, 139.8; IR (neat): 3026, 2902, 1491, 1012, 967, 832, 748 and 699 cm-1; 
EI-MS m/z (rel intensity): 228 (M+, 100). 
 
・ 3-(4-メチルフェニル)-1-フェニルプロペンの合成 
 試験管にヨードベンゼン (0.1019 g, 0.5 mmol)、アリルアセテート (0.1001 g, 1.0 
mmol)、酢酸パラジウム (5.61 mg, 0.025 mmol)、Ligand D (6.66 mg, 0.025 mmol)、炭
酸銀 (0.0827 g, 0.3 mmol)、トルエン (3.0 mL)を入れて、空気中、90 °Cで 8時間か
き混ぜた。セライト濾過した残渣を減圧濃縮後、25 mL ナスフラスコに 4-トリル
ボロン酸 (0.1632 g, 1.2 mmol)、炭酸銀 (0.2764 g, 2.0 mmol)、DMF (1.5 mL)、H2O 
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(0.5 mL)を加え、空気中、50 °Cで 15時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、
酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸
マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラム
クロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより、目的物 (0.0692 g, 0.33 
mmol)を収率 67%で得た。(Table 5, Entry 2) 
 
3-(4-Methylphenyl)-1-phenyl-1-propene (Table 5, Entry 2)4 
67% as a colorless oil ; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.33 (s, 3H), 3.51 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 6.29-
6.39 (m, 1H), 6.45 (d, J=15.9 Hz, 1H), 7.08-7.45 (m, 9H); 13C NMR (CDCl3) δ: 21.0, 38.9, 
126.1, 127.0, 128.46, 128.53, 129.2, 129.5, 130.8, 135.7, 137.0, 137.5; EI-MS m/z (rel 
intensity): 208 (M+, 100). 
 
・ 3-(2-メチルフェニル)-1-フェニル-1-プロペンの合成 
 試験管にヨードベンゼン (0.1024 g, 0.5 mmol)、アリルベンゾエート (0.1622 g, 1.0 
mmol)、酢酸パラジウム (5.61 mg, 0.025 mmol)、Ligand D (6.66 mg, 0.025 mmol)、炭
酸銀 (0.0827 g, 0.3 mmol)、トルエン (3.0 mL)を入れて、空気中、90 °Cで 8時間か
き混ぜた。セライト濾過した残渣を減圧濃縮後、25 mL ナスフラスコに 2-トリル
ボロン酸 (0.1632 g, 1.2 mmol)、炭酸銀 (0.2764 g, 2.0 mmol)、DMF (1.5 mL)、H2O 
(0.5 mL)を加え、空気中、50 °Cで 15時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、
酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸
マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラム
クロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより、目的物 (0.0756 g, 0.36 
mmol)を収率 67%で得た。(Table 5, Entry 3) 
 
3-(2-Methylphenyl)-1-phenyl-1-propene (Table 5, Entry 3)4 
67% as a colorless oil; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.33 (s, 3H), 3.53 (d, J = 4.8 Hz, 2H), 6.35-
6.36 (m, 2H), 7.13-7.36 (m, 10H); 13C NMR (CDCl3) δ:19.4, 36.8, 126.0, 126.1, 126.4, 
127.0, 128.45, 128.50, 129.2, 130.2, 130.9, 136.4, 137.5, 138.2; EI-MS m/z (rel intensity): 
208 (M+, 100). 
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・ 3-(3,5-ジメチルフェニル)-1-フェニル-1-プロペンの合成 
 試験管にヨードベンゼン (0.1024 g, 0.5 mmol)、アリルベンゾエート (0.1622 g, 1.0 
mmol)、酢酸パラジウム (5.61 mg, 0.025 mmol)、Ligand D (6.66 mg, 0.025 mmol)、炭
酸銀 (0.0827 g, 0.3 mmol)、トルエン (3.0 mL)を入れて、空気中、90 °Cで 6時間か
き混ぜた。セライト濾過した残渣を減圧濃縮後、25 mL ナスフラスコに 3,5-ジメ
チルフェニルボロン酸 (0.1800 g, 1.2 mmol)、炭酸銀 (0.2764 g, 2.0 mmol)、DMF (1.5 
mL)、H2O (0.5 mL)を加え、空気中、70 °Cで 24時間かき混ぜた。反応終了後、反
応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その
有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリ
カゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより、目的物 
(0.0774 g, 0.35 mmol)を収率 69%で得た。(Table 5, Entry 4) 
 
3-(3,5-Dimethylphenyl)-1-phenyl-1-propene (Table 5, Entry 4)4 
69% as a colorless oil; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.30 (s, 6H), 3.48 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 6.29-
6.39 (m, 1H), 6.46 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 6.86 (s, 3H), 7.18-7.46 (m, 5H); 13C NMR 
(CDCl3) δ: 21.3, 39.2, 126.1, 126.4, 127.0, 127.8, 128.5, 129.5, 130.8, 137.5, 138.0, 140.0; 
EI-MS m/z (rel intensity): 222 (M+, 73). 
 
・ 3-(1-ナフタレン)-1-フェニル-1-プロペンの合成 
 試験管にヨードベンゼン (0.1024 g, 0.5 mmol)、アリルベンゾエート (0.1622 g, 1.0 
mmol)、酢酸パラジウム (5.61 mg, 0.025 mmol)、Ligand D (6.66 mg, 0.025 mmol)、炭
酸銀 (0.0827 g, 0.3 mmol)、トルエン (3.0 mL)を入れて、空気中、90 °Cで８時間か
き混ぜた。セライト濾過した残渣を減圧濃縮後、25 mL ナスフラスコに 1-ナフタ
レンボロン酸 (0.2063 g, 1.2 mmol)、炭酸銀 (0.2764 g, 2.0 mmol)、DMF (1.5 mL)、
H2O (0.5 mL)を加え、空気中、70 °Cで 15時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液
に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層
を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲル
カラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより、目的物 (0.0837 g, 
0.34 mmol)を収率 68%で得た。(Table 5, Entry 5) 
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3-(1-Naphthalene)-1-phenyl-1-propene (Table 5, Entry 5)4 
68% as a white solid; 1H NMR (CDCl3) δ: 4.00 (d, J = 4.7 Hz, 2H), 6.48-6.51 (m, 2H), 
7.16-7.55(m, 9H), 7.75 (d, J=7.45 Hz, 1H), 7.85-7.88 (m, 1H), 8.08 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 
13C NMR (CDCl3) δ: 36.4, 124.0, 125.56, 125.62, 126.0, 126.1, 126.4, 127.1, 128.5, 128.7, 
128.9, 131.3, 132.0, 133.9, 136.2, 137.4; EI-MS m/z (rel intensity): 244 (M+, 58). 
 
・ 3-(4-メトキシフェニル)-1-フェニル-1-プロペンの合成 
 試験管にヨードベンゼン (0.1024 g, 0.5 mmol)、アリルベンゾエート (0.1622 g, 1.0 
mmol)、酢酸パラジウム (5.61 mg, 0.025 mmol)、Ligand D (6.66 mg, 0.025 mmol)、炭
酸銀 (0.0827 g, 0.3 mmol)、トルエン (3.0 mL)を入れて、空気中、90 °Cで 6時間か
き混ぜた。セライト濾過した残渣を減圧濃縮後、25 mL ナスフラスコに 4-メトキ
シフェニルボロン酸 (0.1824 g, 1.2 mmol)、炭酸銀 (0.2764 g, 2.0 mmol)、DMF (1.5 
mL)、H2O (0.5 mL)を加え、空気中、70 °Cで 24時間かき混ぜた。反応終了後、反
応溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その
有機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリ
カゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン:酢酸エチル＝100:1)で精製することに
より、目的物 (0.0641 g, 0.29 mmol)を収率 58%で得た。(Table 5, Entry 6) 
 
3-(4-Methoxyphenyl)-1-phenyl -1-propene (Table 5, Entry 6)4 
58% as a colorless oil; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.49 (d, J = 6.2 Hz, 2H), 3.77-3.79 (m, 3H), 
6.29-6.38 (m, 2H), 6.83 (d, J = 5.2 Hz, 2H), 7.12-7.36 (m, 7H); 13C NMR (CDCl3) δ:38.4, 
55.3, 113.9, 126.1, 127.0, 128.5, 129.6, 129.7, 130.7, 132.2, 137.5, 158.0; EI-MS m/z (rel 
intensity): 224 (M+, 100). 
 
・ 3-(4-クロロフェニル)-1-フェニル-1-プロペンの合成 
 試験管にヨードベンゼン (0.1024 g, 0.5 mmol)、アリルベンゾエート (0.1622 g, 1.0 
mmol)、酢酸パラジウム (5.61 mg, 0.025 mmol)、Ligand D (6.66 mg, 0.025 mmol)、炭
酸銀 (0.0827 g, 0.3 mmol)、トルエン (3.0 mL)を入れて、空気中、90 °Cで 8時間か
き混ぜた。セライト濾過した残渣を減圧濃縮後、25 mL ナスフラスコに 4-クロロ
フェニルボロン酸 (0.1824 g, 1.2 mmol)、炭酸銀 (0.2764 g, 2.0 mmol)、DMF (1.5 mL)、
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H2O (0.5 mL)を加え、空気中、50 °Cで 15時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液
に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層
を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲル
カラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより、目的物 (0.0762 g, 
0.35 mmol)を収率 67%で得た。(Table 4, Entry 11) 
 
3-(4-Chlorophenyl)-1-phenyl -1-propene (Table 5, Entry 7)11 
67% as a colorless oil; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.51 (d,  J= 6.6 Hz, 2H), 6.26-6.35 (m, 1H), 
6.44 (d, J=15.8 Hz, 1H) 7.10-7.41 (m, 9H); 13C NMR (CDCl3) δ: 38.6, 126.1, 127.3, 128.5, 
130.0, 131.5, 131.9, 137.2, 138.6; IR (neat): 3025, 2899, 1491, 1091, 965, 824, 792, 744 
and 692 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 228 (M+, 100). 
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第四章     
 
ヒドラゾン−パラジウム触媒による 
   フェロシアン化カリウムを用いたベンゾニトリル誘導体の合成 
 
1.  緒言 
 
 ベンゾニトリル誘導体は、医薬品原料、農薬、香料、染料として、様々な分野
で重要な役割を担っている。例えば、クミンニトリルはスパイシー様香気を持ち、
安定性が高いため、様々な調合香料に用いられている 1。またアイオキシニルは農
薬や除草剤として使われている 2。 
 
 
  
 さらにベンゾニトリル誘導体は簡単な反応により、そのシアノ基を他の様々な
官能基に変換することができる(Scheme 1)。例えばグリニャール試薬や有機リチ
ウム試薬と反応させることによりケトンに、酸または塩基で反応させることによ
りアミドやカルボン酸に、ボラン還元によりアミンに変換することができる。 
 
 
Scheme 1. Reaction of Benzonitrile Derivatives 
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 そのため、多くのベンゾニトリル誘導体を合成する方法が報告されてきた。一
般的には Scheme 2のようなアミドの脱水 3が最も知られているが、Scheme 3のよ
うなシアン化銅を量論量使う方法 4も知られている。この反応は、Rosenmund–von 
Braun 反応と呼ばれ、ハロゲン化アリールとシアン化銅(I)からベンゾニトリル誘
導体を合成する方法である。 
 
 
Scheme 2. Synthesis of Benzonitrile Derivatives 
 
 
Scheme 3. Synthesis of Benzonitrile Derivatives 
 
 触媒的な反応としては Scheme 4 のようなシアン化カリウムを用いた方法 5や
Scheme 5のようなシアン化亜鉛を用いた方法 6が知られている。 
 
Scheme 4. Synthesis of Benzonitrile Derivatives with KCN 
 
Scheme 5. Synthesis of Benzonitrile Derivatives with Zn(CN)2 
 
 またシアン化剤としては、これまで KCNや HCNを用いることが多かったが、
最近になって、毒性が低く、安定で取り扱い易い、食品添加物にも用いられてい
る、フェロシアン化カリウムを用いた方法が報告されだした。例えば、Scheme 6
に示すような臭化アリールを用いた方法 7や、Scheme 7 に示すようなホスフィン
配位子を用い、塩化アリールを使用した方法 8、あるいは、Scheme 8 に示すよう
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な水系溶媒にて超音波処理する方法 9などが挙げあられる。しかしながら、これ
らの方法は、多量の添加物が必要であったり、反応温度が高いといった問題点が
あった。 
 
Scheme 6. Synthesis of Benzonitrile Derivatives with K4[Fe(CN)6]  
 
 
Scheme 7. Synthesis of Benzonitrile Derivatives with Phosphine Ligand 
 
 
Scheme 8. Synthesis of Benzonitrile Derivatives with MW 
 
 
そこで本研究では、ヒドラゾン型配位子の有用性を更に展開すべく、ヒドラゾ
ン−パラジウム触媒によるフェロシアン化カリウムを用いた、ベンゾニトリル誘導
体の効率的な合成について検討を行った。 
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2. 結果および考察 
 
始めに、塩基の検討を行った(Table 1)。基質として 4-ブロモトルエン(1 mmol)
を用い、シアン化剤としてフェロシアン化カリウム(0.4 mmol)、触媒として
Pd(TFA)2(2 mol%)、ヒドラゾン型配位子(Ligand A)(2 mol%)、塩基(2 mmol)、溶媒
として DMF(2 mL)を加え、空気中 110 °Cで 18時間かき混ぜ、反応を行った。な
お、配位子 Aは第一章と同様の方法で合成した。 
 
Table 1. Effect of Base on Cyanation of 4-Bromotoluenea 
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 その結果、反応は容易に進行し、主生成物として 4-メチルベンゾニトリル(1)、
また副生成物として僅かにホモカップリング体である 4,4’-ジメチルビフェニル(2)
が得られた。Enties 1-3 に示すようにリン酸三カリウムを用いたときに高収率で反
応が進行したので、リン酸三カリウムの量の検討を行ったところ、2当量(2 mmol)
のとき最も収率が良好だった。リン酸三カリウムを 3 当量(3 mmol)用いた時は、
反応は進行したものの、ホモカップリング体が多く生成したため、収率が低下し
たと考えられる。フッ化カリウム、酢酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸セシウ
ムを用いた場合、反応はほとんど進行せず、原料が残っていた(Entries 4-7)。以上
の結果から、塩基としてはリン酸三カリウムを 2当量用いることにした。 
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 次に溶媒の検討を行った(Table 2)。 
 
Table 2. Effect of Solvent on Cyanation of 4-Bromotoluenea 
 
 
  
Entry 1 に示したように溶媒として DMF を用いたとき、反応は効率的に進行し
た。Entries 2-5 に示す溶媒では反応はほとんど進行しなかった。NMP および
DMSO を溶媒として用いた場合では、原料が消費されているが、目的とする生成
物がほとんど得られなかった(Entries 2 and 5)。これは原料である 4-ブロモトルエ
ンが還元されてトルエンになったためだと考えられる。従って、溶媒としては
DMFを用いることにした。 
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 続いて、第一章で使用した B, F 及び、A と同様に、文献に従って合成した C-
E(Figure 1) 8, 9, 10, 11を用いて、ヒドラゾン型配位子の検討を行った(Table 3)。 
N N N N
B
N NN
N N N N
A
N NN
N NN N NN
C
ED F  
Figure 1. Hydrazone Ligands 
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Table 3. Effect of Hydrazone Ligand on Cyanation of 4-Bromotoluenea 
 
 
1
2
3
78 5
75 5
75 6
Entry Ligand
1 2
Yield (%)b
4
5
6
78 4
82 2
75 4E
A
B
C
D
F
a Reaction conditions: 1.0 mmol of 4-bromotoluene, 0.4 mmol of K4[Fe(CN)6]·3H2O,
2 mol% of Pd(OAc)2, 2 mol% of ligand, 2.0 mmol of K3PO4, 2.0 mL of DMF under air
atomosphere. b Determined by 1H NMR using 2-methoxynaphthalene as an internal
standard.  
 
 いずれの配位子を用いたときも、反応は円滑に進行したが、Entries 3-6 に示す
ようなピリジン骨格を持つ配位子の方が、高収率的に反応が進行することがわか
った。中でも Entry 6に示した、配位子 Fを用いたとき、収率は 82 %と最も良く、
また副生成物であるホモカップリング体の量も 2 %と少なく、高収率・高選択的
に反応が進行した。従って、Entry 6に示す配位子(Ligand F)を用いることにした。 
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最後にパラジウム源の検討を行った(Table 4)。 
 
Table 4. Effect of Pd Source on Cyanation of 4-Bromotoluenea 
 
 
 
  
いずれのパラジウム源を用いたときも、収率は良好だったが、Entry 4 に示した
Pd(TFA)2を用いたとき、最も良い収率を示した。また Entry 5に示したように、配
位子を用いない場合、収率は低下した。従って、パラジウム源としては、
Pd(TFA)2を用いることにした。 
 以上によって最適化された反応条件の下、種々のブロモアリールのシアノ化
反応を行った(Table 5)。 
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Table 5. Cyanation of Various Aryl Bromidea 
Br CN
K4[Fe(CN)6]·3H2O+
Pd(TFA)2
Ligand F
110 °C, 18 h, Air
DMFR R
K3PO4
 
Entry Product Yield (%)b
a Reaction conditions: 1.0 mmol of arylbromide, 0.4 mmol of K4[Fe(CN)6]·3H2O, 2
mol% of Pd(OAc)2, 2 mol% of ligand F, 2.0 mmol of K3PO4, 2.0 mL of DMF under air
atmosphere. b Isolated yield.
1
2
3
73
64
64
CN
CN
CN
4
5
6
84
65
0
MeO
CN
CN
OMe
CN
OMe
8
9
71
72
CN
CN
7
12
70
77
CN
Ph
CN
10 47
CN
Bz
11 75
CN
PhO
14 0
CN
Ac
13 0
CN
O2N
Entry Yield (%)bProduct
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 Entries 1-3 に示すように、ブロモトルエンの o-、m-、p-異性体のシアノ化反応
を行った。どの基質でも反応は高収率で進行したが、Entry 1に示した p-体と比較
して、o-、m-体は収率が低下していることがわかった。続いてブロモアニソール
の o-、m-、p-異性体の反応を行った(Entries 4-6)。Entry 4に示した p-体では 84 %
であったが、Entry 6 の m-体では収率は 65 %と低下し、o-体では反応は全く進行
しないことがわかった。これは、パラジウム触媒にブロモアリールが酸化的付加
をした状態のとき、酸素の立体的位置がパラジウムに近いため、酸素の不対電子
がパラジウムに付加し、触媒機能を低下させたのではないかと推測する(Figure 2)。 
 
 
Figure 2.  Plausible of Hydrazone–Pd Complex 
 
 Entries 7-11 に示したように、アルキル基を持つ基質で反応を行ったところ、そ
れぞれ目的とする生成物を良好な収率で得る事ができた。1-ブロモナフタレンを
基質として用いたときも、反応は円滑に進行し、77%の収率で目的物を与えた
(Entry 12)。しかしニトロ基、アセチル基を p-位に持つブロモアリールのシアノ化
では、反応は進行しなかった(Entries 13 and 14)。これは、電子吸引性の強い官能
基を持つ基質では、パラジウム触媒に対するブロモアリールの酸化的付加が促進
されず、反応が進行しないためと考える。 
 また Entry 8に示した 4-ブロモクメンのシアノ化反応は、緒言で示した、調合香
料として用いられているクミンニトリルを 71 %と高収率で合成することができ、
独特の臭いを確認した。 
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 最後に反応機構について考察する。一般にパラジウム触媒を用いたハロゲン化アリ
ールのシアノ化反応は、Scheme 6に示すような触媒サイクルで進行していると考えられる。 
 
 
Scheme 6. A Plausible Mechanism for Cyanation of Aryl Bromide 
 
 0 価のヒドラゾン–パラジウム錯体に臭化アリールが酸化的付加し、金属錯体を
与える。次にフェロシアン化カリウムの CNイオンが Brイオンと置き換わる。そ
の後、還元的脱離によって目的のシアン化物が得られると共に 0 価の金属が再生
され、触媒サイクルが完結する。またフェロシアン化カリウムの CN イオンは、
使用した量と収率より計算して、6つ中最低 2つは使われていると考えられる。 
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3. 結論 
 
本研究では、ヒドラゾン–パラジウム触媒を用いたシアノ化反応によってベンゾ
ニトリル誘導体を合成することを目的として検討した。その結果、ブロモアリー
ルのシアノ化反応が容易に進行し、目的物が得られることを見出した。 
毒性の高い NaCNや KCNに代わり、フェロシアン化カリウムを用い、効率的に、
ベンゾニトリル誘導体を合成することに成功した。 
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4. 実験 
 
・分析及び測定 
 赤外吸収 (IR)スペクトルは、日本分光 FT/IR-230型赤外分光度計を使用し、KBr
法、液膜法により測定した。核磁気共鳴 (NMR)スペクトル (1H NMR, 13C NMR)は
BRUKER 製 DPX300 を使用し、重クロロホルム溶媒中内部標準にテトラメチルシ
ラン (TMS)を用いて測定した。また、化学シフトは ppm 単位 (δ)で示した。質量
スペクトル (MS)は、島津製作所製 GCMS-QP5050A により測定し、その結果を
m/z の形で示した。ガスクロマトグラフィー(GC)による収率は、内標準物質とし
て 2-メトキシナフタレンを用いて、島津製作所 GC-14B により測定し、算出した。
また NMR による収率の算出も同様に、内標準物質として 2-メトキシナフタレン
を用いた。反応生成物の単離精製はシリカゲルカラムクロマトグラフィー (関東化
学製シリカゲル 60 (230~400 mesh))により行った。展開溶媒にはヘキサン、酢酸エ
チルなどの混合溶媒を用いた。融点の測定はアズワン製融点測定器により行った。
各生成物の融点はすべて未補正値である。 
 
・試薬 
 4-ブロモトルエン、フェロシアン化カリウム 3 水和物、リン酸三カリウム、フ
ッ化カリウム、酢酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸セシウム、DMF、NMP、ト
ルエン、DMSO、DMAc、酢酸パラジウム、塩化パラジウム、パラジウムトリフ
ルオロアセテート、2-ブロモトルエン、3-ブロモトルエン、2-ブロモアニソール、
3-ブロモアニソール、4-ブロモアニソール、4-ブロモクメン、4-ベンゾフェノン、
1-ブロモ-4-ニトロベンゼン、4-ブロモアセトフェノン、4-ブロモフェニルエーテ
ル、1-ブロモナフタレン、1-ブロモ-4-tert-ブチルベンゼン、4-ブロモビフェニル、
酢酸エチルはすべて市販品であり、さらに精製することなく使用した。メタノー
ル、トルエンはモレキュラーシーブで乾燥させたものを使用した。 
 配位子 A12, B10, F10は第一章で述べた方法に従い合成したものを使用し、また、
C11, D12, E13は文献に従い合成したものを用いた。 
 ビス(アセトニトリル)ジクロロパラジウムは、文献記載の方法,14 に従い、市販
品の塩化パラジウムにアセトニトリルを加え、2 時間かき混ぜ、合成したものを
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使用した。 
 
・4-メチルベンゾニトリルの合成 
 試験管に 4-ブロモトルエン (0.1709 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カリウム 
(0.1695 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.69 mg, 0.02 mmol)、
Ligand F (4.26mg, 0.02 mmol)、リン酸三カリウム  (0.4244 g, 2.0 mmol)、DMF 
(2.0mL)を入れて、空気中、110°Cで 18時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に
水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を
硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 40:1)で精製することにより、
目的物 (0.0857 g, 0.73 mmol)を収率 73%で得た。 
 
4-Methylbenzonitrile (Table 5, Entry 1)5 
73% as a white solid; m.p. 25-26 °C; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.42 (s, 3H), 7.27 (d, J = 8.0 Hz, 
2H), 7.54 (d, J = 8.2 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 21.8, 109.3, 119.1, 129.8, 132.0, 
143.6; IR (KBr): (CN) 2226 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 117 (M+, 100). 
 
・3-メチルベンゾニトリルの合成 
 試験管に 2-ブロモトルエン (0.1714 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カリウム 
(0.1692 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.60 mg, 0.02 mmol)、
Ligand F (4.20mg, 0.02 mmol)、リン酸三カリウム  (0.4245 g, 2.0 mmol)、DMF 
(2.0mL)を入れて、空気中、110°Cで 18時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に
水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を
硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 40:1)で精製することにより、
目的物 (0.0751 g, 0.65 mmol)を収率 64%で得た。 
 
3-Methylbenzonitrile (Table 5, Entry 2)15 
64% as a colorless liquid; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.34 (s, 3H), 7.32-7.50 (m, 4H); 13C NMR 
(CDCl3) δ: 21.1, 112.2, 119.0, 129.0, 129.3, 132.5, 133.6, 139.2; IR (neat): (CN) 2229 cm-
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1; EI-MS m/z (rel intensity): 117 (M+, 100). 
 
・2-メチルベンゾニトリルの合成 
 試験管に 2-ブロモトルエン (0.1710 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カリウム 
(0.1693 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.69 mg, 0.02 mmol)、
Ligand F (4.28mg, 0.02 mmol)、リン酸三カリウム  (0.4245 g, 2.0 mmol)、DMF 
(2.0mL)を入れて、空気中、110°Cで 18時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に
水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を
硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 40:1)で精製することにより、
目的物 (0.0774 g, 0.66 mmol)を収率 64%で得た。 
 
2-Methylbenzonitrile (Table 5, Entry 3)16 
64% as a colorless liquid; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.56 (s, 3H), 7.23-7.37 (m, 2H), 7.44-7.53 
(m, 1H), 7.57-7.64 (m, 1H); 13C NMR (CDCl3) δ: 20.5, 112.7, 118.1, 126.2, 130.2, 132.5, 
132.6, 141.9; IR (neat): (CN) 2225 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 117 (M+, 100). 
 
・4-メトキシベンゾニトリルの合成 
 試験管に 4-ブロモアニソール (0.1865 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カリウム 
(0.1694 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.69 mg, 0.02 mmol)、
Ligand F (4.18mg, 0.02 mmol)、リン酸三カリウム  (0.4241 g, 2.0 mmol)、DMF 
(2.0mL)を入れて、空気中、110°Cで 18時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に
水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を
硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 40:1)で精製することにより、
目的物 (0.1114 g, 0.84 mmol)を収率 84%で得た。 
 
4-Methoxybenzonitrile (Table 5 Entry 4)16 
84% as a white solid; m.p. 52-53 °C; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.87 (s, 3H), 6.92-6.99 (m, 2H), 
7.64-7.57 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 55.5, 104.0, 114.7, 119.2, 134.0, 162.8; IR (KBr): 
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(CN) 2217 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 133 (M+, 100). 
 
・3-メトキシベンゾニトリルの合成 
 試験管に 4-ブロモアニソール (0.1875 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カリウム 
(0.1692 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.70 mg, 0.02 mmol)、
Ligand F (4.28mg, 0.02 mmol)、リン酸三カリウム  (0.4245 g, 2.0 mmol)、DMF 
(2.0mL)を入れて、空気中、110°Cで 18時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に
水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を
硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 40:1)で精製することにより、
目的物 (0.0866 g, 0.65 mmol)を収率 65%で得た。 
 
3-Methoxybenzonitrile (Table 5, Entry 5)17 
65% as a colorless liquid; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.84 (s, 3H), 7.11-7.17 (m, 2H), 7.25 (d, J = 
7.7, 1H), 7.34-7.41 (m, 1H); 13C NMR (CDCl3) δ: 55.5, 113.2, 116.8, 118.7, 119.3, 124.5, 
130.3, 159.6; IR (neat): (CN) 2230 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 133 (M+, 100). 
 
・2-メトキシベンゾニトリルの合成 
 試験管に 4-ブロモアニソール (0.1869 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カリウム 
(0.1694 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.69 mg, 0.02 mmol)、
Ligand F (4.18mg, 0.02 mmol)、リン酸三カリウム  (0.4241 g, 2.0 mmol)、DMF 
(2.0mL)を入れて、空気中、110°Cで 18時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に
水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を
硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 40:1)で精製したが、目的物 を
得ることはできなかった。 
 
・4-フェニルベンゾニトリルの合成 
 試験管に 4-ブロモビフェニル (0.2231 g, 0.96 mmol)、フェロシアン化カリウム 
(0.1692 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.63 mg, 0.02 mmol)、
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Ligand F (4.18mg, 0.02 mmol)、リン酸三カリウム  (0.4250 g, 2.0 mmol)、DMF 
(2.0mL)を入れて、空気中、110°Cで 18時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に
水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を
硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 40:1)で精製することにより、
目的物 (0.1209 g, 0.67 mmol)を収率 70%で得た。 
 
4-Phenylbenzonitrile (Table 5, Entry 7)5 
70% as a white solid; m.p. 81-82 °C; 1H NMR (CDCl3) δ: 7.39-7.53 (m, 3H), 7.56-7.62 (m, 
2H), 7.66-7.75 (m, 4H); 13C NMR (CDCl3) δ: 110.8, 118.9, 127.2. 127.7, 128.6, 129.1, 
132.6, 139.1, 145.6; IR (KBr): (CN) 2225 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 179 (M+, 100). 
 
・4-クミンニトリルの合成 
 試験管に 4-ブロモクメン  (0.1994 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カリウム 
(0.1695 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.61 mg, 0.02 mmol)、
Ligand F (4.28mg, 0.02 mmol)、リン酸三カリウム  (0.4248 g, 2.0 mmol)、DMF 
(2.0mL)を入れて、空気中、110°Cで 18時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に
水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を
硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 100:1)で精製することにより、
目的物 (0.0976 g, 0.67 mmol)を収率 67%で得た。 
 
4-Cuminnitrile (Table 5, Entry 8)18 
67% as a colorless liquid; 1H NMR (CDCl3) δ: 1.26 (s, 6H), 2.88-3.07 (m,1H), 7.32 (d, J = 
8.1 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 8.4 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 23.5, 34.4, 109.6, 119.2, 127.3, 
132.2, 154.3; IR (neat): (CN) 2227 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 145 (M+, 24). 
 
・4-tert-ブチルベンゾニトリルの合成 
 試験管に 1-ブロモ-4-tert-ブチルベンゼン (0.2025 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化
カリウム (0.1691 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.61 mg, 0.02 
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mmol)、Ligand F (4.28mg, 0.02 mmol)、リン酸三カリウム (0.4245 g, 2.0 mmol)、
DMF (2.0mL)を入れて、空気中、110°C で 18 時間かき混ぜた。反応終了後、反応
溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有
機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 100:1)で精製することに
より、目的物 (0.1153 g, 0.72 mmol)を収率 72%で得た。 
 
4-tert-Butylbenzonitrile (Table 5, Entry 9),16 
72% as a colorless liquid; 1H NMR (CDCl3) δ: 1.33 (s, 9H), 7.48 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.59 
(d, J = 8.6 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 30.9, 35.3, 109.3, 119.1, 126.1, 132.0, 156.6; IR 
(neat): (CN) 2227 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 159 (M+, 21). 
 
・4-シアノベンゾフェノンの合成 
 試験管に 4-ブロモベンゾフェノン (0.2611 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カリウ
ム (0.1687 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.70 mg, 0.02 mmol)、
Ligand F (4.30mg, 0.02 mmol)、リン三酸カリウム  (0.4245 g, 2.0 mmol)、DMF 
(2.0mL)を入れて、空気中、110°Cで 18時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に
水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を
硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 20:1)で精製することにより、
目的物 (0.0984 g, 0.47 mmol)を収率 47%で得た。 
 
4-Cyanobenzophenone (Table 5, Entry 10)19 
47% as a white solid; m.p. 104-105 °C; 1H NMR (CDCl3) δ: 7.52 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.62-
7.68 (m, 1H), 7.78-7.88 (m, 2H), 7.89 (d, J = 1.8, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 115.6, 118.0, 
128.6, 130.0, 130.2, 132.1, 133.3, 136.3, 141.2, 195.0; IR (neat): (CN) 2227 cm-1, (CO) 
1647 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 207 (M+, 44). 
 
・フェノキシベンゾニトリルの合成 
 試験管に 4-ブロモジフェニルエーテル (0.2492 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カ
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リウム (0.1695 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.67 mg, 0.02 
mmol)、Ligand F (4.28mg, 0.02 mmol)、リン三酸カリウム (0.4241 g, 2.0 mmol)、
DMF (2.0mL)を入れて、空気中、110°C で 18 時間かき混ぜた。反応終了後、反応
溶液に水、酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有
機層を硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 20:1)で精製することに
より、目的物 (0.1458 g, 0.75 mmol)を収率 75%で得た。 
 
Phenoxybenzonitrile (Table 5, Entry 11),20 
75% as a colorless liquid; 1H NMR (CDCl3) δ: 6.98-7.08 (m, 4H), 7.23 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 
7.38-7.45 (m, 2H), 7.58-7.62 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ: 105.7, 117.8, 118.8, 120.4, 
125.1, 130.2, 134.1, 154.7, 161.6; IR (neat): (CN) 2225 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 
195 (M+, 100). 
 
・1-シアノナフタレンの合成 
 試験管に 1-ブロモナフタレン (0.2077 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カリウム 
(0.1689 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.62 mg, 0.02 mmol)、
Ligand F (4.22 mg, 0.02 mmol)、リン三酸カリウム (0.4240 g, 2.0 mmol)、DMF (2.0 
mL)を入れて、空気中、110°C で 18 時間かき混ぜた。反応終了後、反応溶液に水、
酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。その有機層を硫酸
マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラム
クロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 40:1)で精製することにより、目的
物 (0.1180 g, 0.77 mmol)を収率 77%で得た。 
 
1-Cyanonaphthalene (Table 5, Entry 12)5 
77% as a brown solid; m.p. 30-31 °C; 1H NMR (CDCl3) δ: 7.50-7.59 (m, 1H), 7.59-7.76 
(m, 1H), 7.67-7.76 (m, 1H), 7.87-7.98 (m, 2H), 8.09 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.25 (d, J = 8.3 
Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3) δ: 110.2, 117.8, 124.9, 125.1, 127.5, 128.6, 128.6, 132.3, 
132.6, 132.9, 133.3; IR (KBr): (CN) 2218 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 153 (M+, 100). 
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・4-ニトロベンゾニトリルの合成 
 試験管に 1-ブロモ 4-ニトロベンゼン (0.2025 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カリ
ウム (0.1691 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.70 mg, 0.02 
mmol)、Ligand F (4.28 mg, 0.02 mmol)、リン三酸カリウム (0.4245 g, 2.0 mmol)、
DMF (2.0mL)を入れて、空気中、110°C で 18 時間かき混ぜた。しかし目的とする
生成物を得る事はできなかった。 
 
・4-アセチルベンゾニトリルの合成 
 試験管に 4-ブロモアセトフェノン (0.1996 g, 1.00 mmol)、フェロシアン化カリウ
ム (0.1688 g, 0.40 mmol)、パラジウムトリフルオドアセテート (6.70 mg, 0.02 mmol)、
Ligand F (4.30 mg, 0.02 mmol)、リン酸三カリウム (0.4248 g, 2.0 mmol)、DMF 
(2.0mL)を入れて、空気中、110°Cで 18時間かき混ぜた。しかし目的とする生成物
を得る事はできなかった。 
 １４２
5. 文献    
 
(1) Nakashima, M.; 香料と調香の基礎知識; 産業図書: 1995; p 268 
(2) Andrei, A. V.; Lars. E. J. Org. Chem. 1998, 63, 3911. 
(3) Adams, R. Organic Syntheses; Collective Volume 4.; Wiley: 1963; p 144 
(4) Friedman, L.; Shechter, H. J. Org. Chem. 1961, 7, 2522. 
(5) Yang, C.; Williams. M. J. Org. Lett. 2004, 6, 2837. 
(6) Karen, M. M.; Lisa, F. F.; Yong.L.; Yadan, C.; Jeff, S.; Brian, P.; Debra, J. W.; Cheng-I, 
C. Org. Lett. 2004, 21, 3723.   
(7) Yi-Zhong, Z.; Chun, C. Eur. J. Org. Chem. 2007, 15, 2401. 
(8) Thomas, S; lexander, Z ; Wolfgang, M ; Nikolaus, M ; Matthias, B. Tetrahedron Lett. 
2007, 48, 1087 
(9)  Sivan, V ; Nicholas E, L. Tetrahedron Lett. 2008, 49, 4693 
(10) Mino, T.; Shirae, Y.; Sakamoto, M.; Fujita, T. J. Org. Chem. 2005, 70, 2191. (b) Mino, 
T.; Shirae, Y.; Sakamoto, M.; Fujita, T. Synlett 2003, 882. 
(11) Mino, T.; Shirae, Y.; Sasai, Y.; Sakamoto, M.; Fujita, T. J. Org. Chem. 2006, 71, 6834. 
(12) Mino, T.; Shirae, Y.; Saito, T.; Sakamoto, M.; Fujita, T. J. Org. Chem. 2006, 71, 9499. 
(13) Mino, T.; Kajiwara, K.; Shirae, Y.; Sakamoto, M.; Fujita, T. Synlett 2008, 17, 2711. 
(14) Schlosser, M. Organometallics in Synthesis. A Manual; 2nd ed.; Wiley: 2002; p 1126 
(15) Littke, A.; Soumeilant, M.; Kaltenbach, III. R. F.; Cherney, R. J.; Tarby, C. M.; Kiau, 
S. Org. Lett. 2007, 9, 1711.  
(16) Grossman, O.; Gelman, D. Org. Lett. 2006, 17, 1189. 
(17) Cristau, H.; Ouali, A.; Spindler, J.; Taillefer, M. Chem. Eur. J. 2005, 11, 2483. 
(18) Popielarz, R.; Arnord, E. R. J. Am. Chem. Soc. 1990, 8, 3068. 
(19) Gooben, L. J.; Rudolphi, F.; Oppel, C.; Rodriguez, N. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 
3043. 
(20) Zang, Q.; Wang, D.; Wang, X.; Ding, K.; J. Org. Chem. 2009, 74, 7187. 
 
 
 
 １４３
総括   
 
 有機合成の場において、炭素–炭素結合を形成するカップリング反応は、天然物
や医薬農薬品などの生理活性物質、また、高機能性物質などを合成する上で大変
有用な反応とされている。そのため、遷移金属触媒や反応基質などを中心に盛ん
に研究が行われ、ノーベル賞を排出する分野にまで発展した。同時に、カップリ
ング反応を効率よく行うためには、配位子の設計、調製が重要であり、数多くの
報告がなされている。分子内にリン原子を有するホスフィン化合物は一般的に知
られており、広く研究されているとともに、窒素原子を有するイミン型配位子や
オキシム型配位子なども開発されている。 
一方、ヒドラゾンはカルボニル化合物の保護基などとして知られているが、最
近、配位子として研究されるようになってきた。パラジウム触媒における Suzuki–
Miyaura 反応や Mizoroki‒Heck 反応などに有効であるとともに、銅触媒における
Goldberg反応や Ullmann反応にも高い活性を示すことが報告されている。 
このような背景を踏まえ、本論文では、様々なヒドラゾン配位子を、パラジウ
ム触媒反応に適用したところ、いずれの場合においても、目的生成物が効率よく
得られることを明らかにした。 
まず、第一章では、脂肪族ヘテロ環構造を持つビスヒドラゾン配位子を用いる
ことにより、従来よりも非常に少ないパラジウム触媒量で、Sonogashira 反応が進
行し、アセチレン誘導体を効率的に合成することに成功した。そして、一般的に
用いられているヨウ化アリールよりも反応性の低い臭化アリールを用いても反応
が進行し、目的生成物が得られることを見出した。 
 次に第二章では、有機ケイ素化合物を用いた、Mizoroki–Heck型反応を試みた。
配位子としては、グリオキサールと N-メチル-N-ピリジルヒドラジンとから調製し
たビスヒドラゾン化合物が最適であり、有機ケイ素化合物からケイ皮酸誘導体を
高収率で得ることができた。 
 そして、第三章では、Mizoroki–Heck反応とアリールボロン酸のアリル位アリー
ル化反応による、1,3-ジアリールプロペン化合物の効率的な合成を検討した。グリ
オキサールと N-メチル-N-フェニルヒドラジンから合成したビスヒドラゾン型配位
子を用いることで、ハロゲン化アリールからシンナミルアセテート化合物を合成
 １４４
し、さらに、アリールボロン酸を反応させることで、従来、2 段階の反応を必要
としていた反応を、one–pot 合成で、1,3-ジアリールプロペン化合物を得ることに
成功した。 
 最後に、第四章では、更なる、ヒドラゾン配位子の効用拡大を目的に、シアノ
化反応を検討した。2-ピリジンカルボキシアルデヒドから調製した配位子を用い
ることにより、臭化フェニルから、ベンゾニトリル化合物を高収率で合成するこ
とができた。従来のシアノ化で汎用されていた、毒性の高い NaCNや KCNに代わ
り、フェロシアン化カリウムを用いたことは、取り扱いが容易になったと言える。 
 以上述べたように、ヒドラゾン化合物をパラジウム触媒の配位子として用いる
ことによって種々の反応が効率よく進行することを見出した。先に述べたホスフ
ィン系配位子やイミン系配位子、オキシム系配位子は、空気中の湿気や酸素に対
して敏感であるために保存や取り扱いに難があるものや、多段階の合成経路を必
要とするものが数多く存在した。しかしながら、本研究で開発したヒドラゾン配
位子は空気中でも安定であるために保存や取り扱いは非常に容易であり、また、
対応するカルボニル化合物とヒドラジンとから一段階で容易に合成可能である。   
これら本研究の成果が今後の有機合成化学分野の更なる発展や、高活性触媒反
応の開発に、多少なりとも、寄与できれば幸いである。 
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